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„Brenn работа ралдфлена на дв части. Въ первой приведены окон- 


en ‘общей причинЪ, а, приложимость закона и 
еплоемкостямъ смфсей и выведена формула, охватывающая отступленя отъ 
2 закона. 

5 - Ко второй части отнесено краткое. описаше приборовь и весь сырой 
| р работы. 


_ Чаеть Г. Общая. 


| 3 Матераломъ для изслфдовашя служили кристалличесмя органичесвя Be- 
ва изъ неорганическихъь — изолВдована теплоемкость льда. — 

— Насколько многочисленны опредЪленя теплоемкостей жидкихъ органиче- 
5 in ово ‘соединен, настолько же мало изслФдованы въ этомъ отношеши кристал- 






я считать мелкихъ и случайныхъ О BB ой а, вопросомъ о теплоем- 
ости кристаллическихъ органическихъ соединеншй никто болыпе не занимался. 
Одной изъ причинъ такого невниманя къ очень важному и интересному вопросу, 
_Какимъь является теплоемкость, послужило, вфроятно, то обстоятельство, что веЪ 


попытки связать и сопоставить теплоемкость съ другими физическими IIOCTOAH- 










1) De Heen. Bull. de ГАсаа. В. ва. 5. 1883. р. 757—768. 
_ 2) A. Battelli. Atti del В. Instituto Ven. (3) 3. 1886. 35. 
3) H. Hess. Wied. Annal. 35, р. 410. 1888. 













ченяхъ,  лученныхь ан путемъ, для теплоемкости и Зав ee 
мости ея отъ температуры у кристаллическихъ органическихъ веществ, 
у | _демъ въ одну таблицу имфющщяся данныя. | 
































Средняя теплоемкость Точки. 
плавлен!я 
Назван!е вещества ЕЕ: а 
Ba 
между | С P= плавленя 
260’ | 0305 || 
Янтарная к. . | 60—99 ° 0378 _ N (180) — 
Er | 10 ОВ A Da 
2 | Валер!ановокиел. цишкь | | Re 0'379 N (235) EDER 
s 10—70 0:382 | 
Маелянокисл. кальшй. 70—90 0:510 j 
ER 10--30 ° 0'290 ie 
Уксуснокислый калй . A 0'375 Г 
A 
10—20 | 0'314 
20-80! |2 10:320 
80—40 0'315 
Нафталинъ А - 40—50 0'326 
50-60 0'327 
[1 60—70 0'334 
{ 10—15 0'264 
р 15—20 0271 
20—25 0'261 
Нитронафталинъ ) 25—30 0:270 
| 30—35 0:280 
| 35—40 0279 | 
| 40—45 0'974 
[ 10—15 0.371 | 
р-Толуидинъ. | SCH ЕЕ | 
25—30 0-410 
| 15—20 0:328 
20—25 0*334 
25—30 0:351 
Дифениламинъ. . . 30-36 2 0:360 
35—40 0:388 
a 40—44 0'416 



























€ тилъ- -малоновая . 


Средняя теплоемкость 








_ между | 














0-94 


ы 
a 
. 
| 
a 
| 
: 
- 
zu 


at 
40:15 


15— 20 
20-- 25 
25—30 
30—35 


10—15 
15—20 _ 
20—25 
25—30 
30— 35 
35—40 


10—15 
15—20 
20—55 
95—30 


_ 30—35 


21—83 
26—42 
42—58 
65 — 100 


09—50 
0—75 
0—94 


0— 50 
0—94 
0—110 


0—50 
’0—94 
0—150 


02.502 
0-75 


0—50 
0 —75 
0.—94 


0—50 - 


0—75 
0—94 
0—105 


050 
0—94 


_0:562 





С 


0'318 
0'320 
0334 
0'350 
0'379 


0571 
0:582 
0'589 
0:597 
0'622 


0'438 
0*451 
0:463 
0'486 
0'523 


0:4287 
0'820 
1.720 
0:499 


03359 
0'3575 
0:3728 


0'2832 
03131 
0'3262 


02898 
03252 
03650 


03372 
03500 
03636 


03081 
0:3207 
03461 


0.3098 
0:3267 _ 
03448 
03575 


03096 
0.3474 


0% ka em 




















Точки _ 
плавленя 


_ теплота 


Ю = плавления | 


43*4 
= 1970 


52:4 
6 = 35'1 


43:9 
p = 36'98 


(63) 


184'3 


130°3 


183°0 


130:0 


97:5 


112°0 


117:0 




















Наблюдатель 


A. Batelli 


(Методъ охлажден!я) 


N en en un nn 
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C. R. 29. 1849 


р. 300 


H. Hess 
(Калориметръ 
Бунзена) 
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у. ее А Е р 2 
м и $ № < N PS 
5 RT я re 
v 5 > Е р 
_ ER - = En ER I 
Средняя теплоемкость Точки. 
h \ | , плавлен1я- т 
Назване вещества | х ee: 

между 1:9 en плавлен\я || 

—"____— 

0-50 02571 | м 

Бензойная... о. 0— 94 03118 120°0 | 
0—110 9399: о 
0—75 0-2559 

Орто-фталевая . . . 0—119 0.2862 | 17.80 
0—150 0-3099 ге... 
0—75 — 03075 | 

a 0—94 03197 К 

Ни 0—113 03837 I. 

0—130 03511 : 


















для изслфдованныхъ имъ веществь сильно возрастаетъ съ темпе 
турою. Еще въ большей степени это замфтно въ наблюдешяхъ De Heen’a 
Battelli. Здфеь мы видимъ He только рЪзкое возрасташе теплоемкости. съ "теми 
ратурою, но часто неправильности и даже аномали.  Возьмемъ, В изъ ь раб | 
De Нееп’а величины С и ( для уксуснокислаго кашя: 


ПредЪлы $. Средняя теплоемк. Количество теплоты. 
10—30° 0290 6°09 
10—40 0:320. 9*66 

3 10—49 0:541. = 21:27 
10—57 0:503 23°64 
10—61 ° 90-508 25-892 2 
10—70 0:474 28:44 
10—75 0461 29:96 
10—88 0'450 35:11 
10—93 ` 0:487 ча 36:27 


40—48° происходитъ внезапное измфнеше хода теплоемкости, выражающееся 
неправильномъ и крутомъ подъемф кривой; послЪ 48% и до 93 С начинае 
убывать постепенно. Какъ видно изъ таблицы, при 48° имфется максимумъ дл 

De Heen объясняетъ неправильный ходъ С съ температурою_ налично‹ 
„физической Ancconianin“, происходящей BB веществ» пра NBBEOTHON t-pb и а 


un. simple ramollisement de la шаззе). Для г. температурнаго.  ннтер 
тратится извфстное количество теплоты на AUSTDSTANIGREY ‚работу. в. 



























= Bars, другъ съ другомъ. Spring и van der Mensbrugghe 2) въ замфткф на работу 
de Heen’a TOBOPATE, что его MHbHie относительно большей сложности COOTHOIIEHIN 
я молекулярных р y твердыхъ тфлъ сравнительно съ жидкими, требуетъ новыхъ 


Е. ^ Въ работЪ Battelli мы видимъ опять сильное возрасташе С съ темпера- 
ту m, особенно замфтное здфсь, такъ какъ вещества изелЪдованы въ болфе 


> 


ирокихъ предфлахъ температуры. Результаты Battelli представлены мною гра- 
Гал 
и чески на рис. Г. Н. Незз въ своей работЪ, кромф сильнаго возрастаня С съ t, 


аботъ3) для веществъ одного и того-же гомологическаго ряда совершенно не 
правдывается. Общимъ слЪфдетыемъ изъ вефхъ этихъ работъ являетея тотъ 
акт, что на величину теплоемкости сильно вмяетъ выборъ т$хъ темпера- 
лурныхь интерваловъ, между которыми она опредфляется. Изъ данныхъ А. Battelli 
с ВИДНО, что особенно сильное возрасташе С наблюдается въ TOMB случаф, если 
-pa изслфдуемаго вещества (начальная) была близка къ точкф плавлешя. Ha 
‘этотъ, какъ увидимъ позднфе, очень важный фактъ не было обращено достаточно 
внимая. Вторымъ обетоятельствомъ, имфвшимъ также болышое значеше при 
алориметрическихь изслфдовашяхъ, былъ совершенно случайный, или имфвиий 
_ еще и ıpyris цфли, кромф изучешя измфненя С съ t, выборъ матерлала для изслф- 
дования. Чистота и однородность веществъ были во многихъ случаяхъ весьма 
‘сомнительны. De Нееп работаль съ органич. соединешями или очень гигроско- 
_ пическими, или не имфющими точно установленнаго химическаго состава; чистота 
веществтъ, _ ивелфдованныхъ имъ не можетъ быть даже доказана постоянствомъ точки 
‚плавленёя, т. к. болылинетво изъ нихъ при повышенной 1-рЪ разлагаются. 

аа, Ваще работалъ съ веществами имфющими низя точки плавленя, 
a ‘выраженныя, но KPoMb точекъ плавлешя онъ также He даетъ другаго 
оказательства чистоты вещества. Затфмъ кромф веществъ, съ вполнф установ- 
еннымъ химич. COCTABOML, мы встрфчаемъ здЪсь и таюя, какъ спермацетъ и 
'араффинъ — неопредфленныя смфеи, весьма сложнаго состава, которыя уже по 
_ одному этому не могутъ имфть физич. постоянныхъ и, какъ матералъ для изслЪ- 
_дованя, совершенно не пригодны. ‘Тоже относится къ воску (Person) и другимъ 


2. EN 
_ подобнымъ веществамъ съ сомнительной химической penyrTamei. 





1) De Heen. ibid. (3) 4, р. 526. 1882. 
2) Bull. de l’Ac. В. Вес. (3) 5 р. 767—768. 1883. 
я т работа (travail moleculaire) по de Нееп’у равна Ср — 24 п, гдЪ С тепло- 













Первымтъ, обратившимъ особенное BHNMAHIe, на чистоту и однород 
вещества ири калориметрическихъ изслфдовашяхъ былъ Н. Hess. Онъ, кромь ' 
дищоннаго критермя чистоты вещества — опредълешя точекъ плавлешя ит 
постоянства — примфнилъ оригинальный и надежный калориметрическй_ сиособ 
Процессъ очистки вещества перекристаллизовывашемъ изъ растворителя онъ пов 


ЦЩавелевая к. т. сосудъ. 


о en 099-5 RTL N 
Показ. калор. 402°5 .. 3943 393°4 
ПослЪ дальнфИйшаго перекристаллизовываня : 
Е 93-9 > 940 НА $ 
Показ. калор. 386°2 3823 381:3 Е 
Послф вторичнаго и окончалельнаго перекф. : 
ПЕ 93.8 95:9 941° 
Показ. калор. 381'0 380.7 381°4 


теплоемкости — все это оставалось открытымъ вопросомъ. Р4шить этотъ во- 
проеъ необходимо было только путемъ опыта, такъ какъ предвидЪть границы и 


степень вмяшя примфсей, особенно неизвфстныхъ, хотя въ маломъ количеств®, 


ныхЪъ, полученныхъ т, Briner омъ Г) въ его работф „Ueber die Schmelzwärme einiger 
и 

organischen Verbindungen“. Tarp какъ изслфдоваше Вгипега является очень рель-_ 

ae ДЛЯ цЪлаго ряда De въ этой области и по своимъ результатамъ | 


Е этой От Она предпринята en ДлЯ Е формулы van't Нота 
ODE 


Е Теплоемкости опредфлялись по способу смфшешя. Изельдуем 


вещество находилось въ латунномъ сосудикЪ (20 cm?), закрывавшимся терм 





1) В. 27 р. 2102; 1894. | | се! N 






















OM. Теплоты плавлешя вычислялись по даннымь изъ 6 наблюденёй (вм. 
и _ обычныхь 3). Вещества были or» Kahlbaum’a; raw, гдЪ было сомнфше въ ихъ чи- 
_ стоть онф подвергались. перекристаллизащи. Данныя сведены въ слЪфд. таблицу: 








Гепноемкость в "AT па Merena 
Назван!1е вещества — Точка | Теплота, 
” твердаго | жидкаго плавлен. | плавлен. 


































_ Метилов. эфиръ НА 0:481 (45°—20) 0.514 (76—56) 49:5° | 42:6 
Кротоновая к; 4... 0'724 (63 —20) 0'495 (95—80) 67:4 25.3 

_ Фенилуксусн. к. . .’. . 0*415 (67 —21) 0402 (95—82) 74'9 25°4 

. Бромалъ- Ира ER A 0:292 (43 —19) | 0'423 (80—60) 46:0 16:9 
= Стваринов. к. ... . . || 0:491 (49 —22) 0:629 (96—73) | 640 47-6 
Нальмитин. к... 0654 (51 —21) 0.555 (94—70) 55:0 39:2 
р-Дихлорбензоль .. ... 0'237 (48 —20) 0:289 (73—59). | 52:5 29-9 
р-Дибромбензоль . . . . 0'161 (80 —19) 0'157 (48—90) 84-9 20°6 

| шт-Хлоръ-нитро-бензоль. . | 0'399 (39 —20) 0'435 (69—53) 43-8 29:4 
| р-Хлоръ-нитро-бензоль . . | 0'329 (76 —20) 0346 (95—88) 82-0 21:4 
_о-Нитрофеноль. . ... ... | 0'533 (39 —21) 0361 (76—52) 49-8 26:8 
р Е переохлажд. 0'483 (45—52) 34-0 26:3 
0409 (31 —19) 0263 (61—45) 34°6 2:16 

а, 0'316 (60 —21) 0'430 (85—70) 66:0 27:9 
и. и | 0"317 (61 —20) -| 0-`406 (95—71) 69:0 | 37-2 
| а-Нафтиламинь. .... 0:460 (46 —20) 0'443 (88—60) 47-5 53:3 
’`Бензофенонъ . .. ...°. |-> Переохлажд. 0.376 (59—19) 480 23:7 
NER Dr т. 0'514 (38 —21) 0'563 (69—52) 42°0 18:9 











Asp 18 веществъ этой таблицы 8 отличаются тою особенностью, что 







2 и 0 гр er von der Tem peratur bildet bei direkten Bestimmungen der Schrfälewärnen 
5 ‚die рее en “ Съ этимъ MHbHieME приходится въ и р 











C—=0'3957 (жидк.), С=0:4600 (тверд.), ig: 43 


Du u здфсь теплоемкости бензола представляютъ ту „странную“ особенность, 
что (^—С<0, и зависимость 0 отъ t чрезвычайно велика. Тоже находимъ у 
воска въ работЪ Person’a: 

==” 499 (жидк.) и С=11720 (тверд.), затЪмъ у de Forerand’a?) для анилина 
| -С—=0:736, С’=0:484 ит. д. 

1) Boy. Soc. Proc. 49, p. 11—32; 1891. ‘ 

2) de Forerand. С. В. 136; 945—948. 

















вблизи точки плавленя. DE NEE Sa В 
Самымъ проетымъ и естественнымъ предположешемъ, которое Можно. 9 Bi 
сдлать, для объясненя сильной зависимости С отъ t, было выяснеше роди | при = 
мфеей въ ивслфдуемомъ калориметрически BemectBb. UT этою цфлью мною = 
произведен рядъ опытовъ CB веществами уже изслЪдованными, 
болфе широкихъ температурныхъ интервалахъ. При этомъ ра особенное 


вниман!е на очистку р И опредфлене точекъ плавления. 


т. е. непосредственнымъ погружешемъ термометра въ вещество (30 с. В bc 
нужныя при этихъ опредфлешяхъ, аи были. приняты во внимаше. 


данныя, относянцяся къ точкамъ илавлешя. Эти. данный, между прочимь, 
жили указашемъ и при выборф способовъ очистки вещества, для. получе пя ег 


NE 


съ максимальной точкой плавлешя. Къ даннымъ, ветрьчающимея Bb о 


Данныя расположены въ И порядкЪ работъ: 


Majer 88:5° uncorrig. спиртъ А. 137, 22. 

Griess EIG а, Эфиръ J. 454 

Friedel 890° „ — „ спиртъ J. 387 

Jannasch 89,0% =, спирть -B: 10:15 

Mills 87037 corrig. = спиртъ и ‘335103 ax 
перегонка паромъ \ $ 

Schiff 89:88 осле EN DEE 


Мой р-дибромбензолъ, несмотря Ha 8- Sa DE 3 


плавлешя 87'050 corrig., что вполнф согласуется съ данными Mills’a, спеща | 
работавшаго надъ точками плавлешя органическихъ веществъ 2). Och, несмотря er 
на то, что Apyrie авторы даютъ т. пл. почти на 20 выше, приходится дл 3 
р-дибромбензола принять болфе низкую т. пл. за болБе 10CTOBbpHyM. Чист 
и однородность этого вещества были доказаны еще и другимъ способомъ — кал 
метрическимъ. 

Ве вещества очищались реа аи изъ подходящаго раство ри- 
теля, причемъ tnocıbunii замфнялся другимъ, если замфчалось, что взятый ра 
ритёль не ведеть уже къ дальнфИшей очисткЪ вещества. Вещество cunT: 





1) Landolt. Z. f. phys. Chemie ТУ. 349, 1889. 
2) Mills. Phil. Mag. (5) 14, p. 9—29. er 
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- чистымъ, когда, кромф постоянной. точки иплавлешя, при калориметрическихъ 


изелфдованяхъ получались, для приблизительно равныхъ температурныхъ интер- 
валовъ, близыя показаня. ПослЪ этихъ предварительныхъ опытовъ производились 


уже окончательныя опредфленшя измфненя теплоемкости съ температурою. Для 


прим$ра привожу: слЪдуюпия наблюденя надъ о-нитрофеноломъ. Препаратъ отъ 
Kahlbaum’a имфлъ т. пл. 44230; послф двукратной перекристаллизащи изъ спирта 
т. пл. повысилась до 4445 и затфмъ послф перегонки водянымъ паромъ до 
44-510; дальнфишая перекристаллизатя и перегонка не измфняли уже полу- 
ченныхъ термометромъ данныхъ. Между TEMB постоянство калориметрическихъ 
данныхъ было достигнуто только посл четвертой перекристаллизалии изъ спирта 
и нослЪ второй перегонки водянымъ паромъ. 


о - Нитрофенолъ. 


Число перекр. 


Т. пл изъ спиртя ПредЪлы $° Теплоемк. 
44-23 — 4020—1932 0:423 
44*45 2 40.32— 19:10 0:406 
и 3 3985—18`60 0'361 
» 4 40-25—19*08 0'320 
»» 5 40*30—19:21 0:322 
44-51 Перег. паромъ 39:92—19'62 0'310 
»» 2 40:43—19°53 0'298 
„»» 3 39:63—19°62 0'301 
4 40:31—18'82 0'309 


Изъ данныхъ таблицы видно, что по мфрЪ очистки вещества 
теплоемкость его убываетъ, но до извфетнаго предЪла, при томъ зави- 
сящаго отъ способа очистки. Для о-нитрофенола перегонка паромъ даетъ воз- 
можность получить вещество съ наименьшею теплоемкостью CKopbe, чфмъ пере- 
кристаллизащя изъ спирта. 

Tarp какъ первоначальной цфлью моей работы была пров$рка данныхъ 
полученныхъ №. Вишег’омъ, то для изелфдованмя были взяты Tb вещества, для 
которыхъ Bruner получилъ GC > 0*. Сюда относились: о-нитрофенолъ, я-кротоновая 
к., фенилуксусная K., р-дибромбензолъ, пальмитиновая к., а-нафтиламинъ, ш-хлор- 
нитробензолъ, азоксибензолъ. 

Послф очистки’ обычнымъ способомъ веществъ и опредфленя точекъ плав- 
леня были сдфланы предварительные опыты BB тфхъ же температурныхъ интервалахъ, 
какъ у Bruner’a. ДЪйствительно, получились теплоемкости близмя къ даннымъ 
Bruner’a, причемъ теплоемкости для кристаллическаго вещества были значительно 
выше (иногда вдвое) теплоемкостей для жидкаго вещества. Ради большей точности 
и лучшей теплопроводности Bruner изслфдовалъ свои вещества въ металлическомъ 


сосудикЪ, BHOCHMOMB въ калориметръ, такъ что HE могъ видЪТЬ, что происходить 
о 


- 

























съ веществомъ при нагрфвани. Въ стеклянных же сосудахъ легко можно Ok 


различить, что вещество неоднородно: среди кристалловъ появляется Жидкость, | у 
торая дфлаеть вещество на видъ „мокрымъ“, и часто собирается надъ кристалле 


только теплоту кристаллическаго вещества, но и запасъ теплоты всей наличной Жид 
части и теплоту ея перехода въ кристаллическое COCTOAHIe. Чфмъ выше бы 
начальная t-pa (въ нагрфвателЪ) вещества и чЪмъ ближе къ точкЪ плавл 
тфмъ, конечно, можно было ожидать появленя жидкой части въ ббльшемъ Ko: 
чествЪ. Такимъ образомъ численныя значеня теплоемкости все болфе и болфе | 
мЪрЪ приближеня къ точкЪ плавлевшя вещества, начинаютъ искажаться, | всегда’ 
одномъ направлеши, и съ извфстной {-ры мы имемъ дфло уже съ вполнф фи КТИ 
ными величинами. Для того чтобы получить болфе надежныя данныя, необхо у 
димо было идти двумя путями; во первыхъ пытаться насколько возможно очисти" BR 
вещества отъ примфсей и, во вторыхъ, просл$дить, какъ далеко простираете A ke 
вляне ихъ на теплоемкость, а также выяснить, почему въ NORECTHLIXT грани 
цахъ это вмяше наиболфе сильно. ыы 
Очистка веществъ поэтому нроизводилась съ особенною. тщательностью, 
число перекристаллизащй изъ различныхъ растворителей доходило иногда до 10 
бодфе, затфмъ послф долгой и надежной просушки, послф опредфленя точекъ. плав-_ 
JeHis и предварительныхъ испытан въ калориметрЪ производились уже. окончател | 
ныя maMmbpenis. Для вефхъ веществъ опредфлялась также теплоемкость una о 
вешества С’ и теплота плавленя р. 
Полученныя данныя сведены въ таблицы; подробности опытовъ имфютс; 
во второй части работы. т 


1) о-Нитрофенолъ. CeH4NO2.0H. М=139. Точка плавлешя 44-510. 
Вещество 4 раза перекристаллизовано изъ спирта и два раза перегна, 
водянымъ паромъ. вил 


Теплоемкость о-нитрофенола : 





+ 
t, | 2 С 

` 0:00 21:93 _ 10-96 0:271 

30-01 20-69 95-35 _ 0281 

35-34 19-75 27-58 ‚0285 

40-02 20-13 30-10 - 0:295 

43:02 19:55 31:28 0-360 В 
G—=0'354 ( 809—460) о=30:90 (при 6=0: 971) 
0’=0:375 (1000—46) По закону Kopp-Joule’a 00'293. _ 


Bruner даетъ дяя о-нитрофенола теплоемкость 0533 (899—919), о | 
тфхъ же Ener получено С—=0:295. Эту разницу можно, конечно, объяснить 
















HAHN степенью чистоты ‘пренаратовъ, что видно также и изъ точекъ плавленя : 
р. y Bruner’ а 42:80, у. меня 44:519. Ha основаши этого можно было бы считать мое 
ещество чистымъ, какъ имбющимъ болфе высокую и постоянную точку плавлешя, не 
змняющуюся уже при дальнфйшей очисткЪ. Между тфмъ, обращаясь къ кривой, 





_ при 300 кривая В поворачиваетъ вверхъ. Простое, внфшнее наблюдеше 
) казываетт, что о-нитрофенолъ при 300— 40° имфетъ болфе интензивный желтый 
1 "b, ybmb при обыкновенной t-pb, и что при 420 въ узкой стеклянной трубкф надъ 
исталлами 0-нитрофенола собирается слой жидкости. Отеюда можно сдфлать 
заключеще, ч то, несмотря на тщательную очистку, несмотря на ВЮ и 


ислоты. ee этихъ веществ’ь, хотя и а къ высокимъ точкамъ плав- 
еня, но для теплоемкости получались настолько несогласныя и непостоянныя 
о ичины, что я совершенно отказался отъ дальнфйшаго ихъ изельдованя. 

| _ Вакъ на примЪръ укажу. здесь только на три вещества, на кислоты: 
x. “кротоновую, фенилуксусную и на — ш-хлорнитробензолъ. 


_ 2) а-Кротоновая кислота. (4Нз02. М=86. Точка пл. 71'239. 








_ 'Тенлоемкость а-кротоновой к. 





tıtt, 
t, | 2 С 

0:00 1871 9-35 0'357 
30:03 21:43 25:73 0.435 
40-05 20:87 30:46 0.451 
50-08 18.35 3420 0'505 
55:00 20:96 37-98 0:518 
59-90 21:19 40:58 0:521 
66-05 17:14 41:55 _ 0'530 
67:97 16-84 49-41 0:550 
69:95 18-90 43-49 0:594 


6'=0-520 (715—100); р=34-91 (при б=0'51 и (0,52). 
По закону Корр-Фощея C=0:337. 


о ПВтапег нашель >С’ (0724 и 0:495). Въ веществЪ, при нагрф- 
HIN появляется жидкость. Ходъ кривой, (рис. II, 7) ненормальный. Кривая 
2 _ самого начала идеть круто вверхъ, затфмъ при 300 дьлается еще 
: be крутой и при 400 еще разъ мЬняеть свое направлеше. ‘Такъ какъ 


EZ) a Pe en de en 
LEN a MIT Bi: 
РА NAT 





и 
И, FR 
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эти кривыя выражаютъ измфнеше теплоемкости —- средней между извфет 
предфлами, то необходимо обращать вниман!е на верхый предфлъ, 


ство. Мы посл увидимъ, что начальной температурой тфла и обусловливается 5 
видъ кривой средней теплоемкости для весьма многихъ веществъ. Изъ таблицы | 
теплоемкостей а-кротоновой кислоты видно, что уже между предфлами 400200 
>60 т. е. теплоемкость крист. вещества болЪе теплоемкости жидкаго. ‚Ira, 
Be аномамя исчезаетъ, если мы возьмемъ предфлы ниже 40°, такъ между. 

099—200 C=0'435, между 00-200 C=0:357, т. е. 0<(’ какъ и слбдуетъ 
ожидаль. И такъ, чфмъ дальше отъ точки плавлешя лежитъ начальная темпе- 4 
parypa, тфмъ меньше получаются значешя для 0. Отеюда выяенилась необходимость | 
изслфдовать вещества по возможности въ широкихъ температурныхъ "тран 


3) Фенилуксусная кислота. (8Н02. М=136. Точка пл. 76° 710, 
Кислота 5 разъ выкристаллизована изъ воды и 6 pas» изъ эфира. 2 


Теплоемкость фенилуксусной к. 





t, t, р. С 
0-00 29-44 11:20 - 0:312 

30:08 21:30 25:60 0'314 x 

45:05 21:13 33-10 0325 

55:00 20:90 3790 0'332 

59:98 21:22 40-60 0'335 ° 

64:95 19:53 4220 = 0:341 

69:92 20:26 45:10 0:354 

72-99 20:83 46:90 0-377 

74-92 20:28 47:60 0:408 


('=0:427 (78°—1009) 
©=30`00 (при С=: 0:38 и 00'427) 
По закону Kopp-Joule'a С= 0.300. 


Изъ данныхъ таблицы и хода кривой теплоемкости (рис. П, 8) видно, 
что С измфняется неправильно. Далеко до точки иплавленя при нагрфвани 
среди кристалловъ появляется жидкость; у Bruner’a C=0'415 уже въ предфлахть 
67°— 21°, слЪд. при высшихъ начальныхъ $-рахъ С›> С’ еще въ большей степени. 
Средняя темплоемкость начинаетъ замфтно возрастать при 259, т. е. если начальна 
t-pa вещества около 300. | в 


4) ш-Хлорнитробензолъ. (вН4«М№02.С]. М—157-5. Точка я 
лешя 44-160. 


ИЗЪ т. 
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Тенлоемкость ш-хлорнитробензола. 


ыы 
t, t, 2 С 
0:00 18°66 9.33 0:234 
35:00 16:20 25°60 0'242 
40:15 16°40 28:37 0.255 
43:00 16.21 29-61 0'280 


0=0:328 (1000-45). О: 
По закону Kopp-Joule'a С=0:258. 


Кривая (рис. Il, 5) имфетъ рфзю&йЙ подъемъ при 250, т. е. теплоемкость 
возрастаетъ особенно сильно при нагрфвани вещества до 35°. 

Результаты, полученные при изсл$доваши этихъ веществъ, были аналогичны 
съ данными для а-нафтиламина, азоксибензола и пальмитиновой кислоты. Въ 
кривыхъ наблюдаются также рфзюя неправильности и крутые подъемы по мфрЪ 
приближеня начальной {-ры къ точкф плавленя вещества, поэтому я не привожу 
данныхъ для этихъ веществъ. Изъ наблюдений выяснилось, что теплоемкости, 
полученныя Вгипег’омъ, имфютъ совершенно случайный характеръ, зависяпий отъ 
чистоты вещества и т$хъ предфловъ, въ которыхъ производилось изелФдоване. 
По MEpE очистки вещества теплоемкости пр!обрЪтаютъ Bce меньшия и менышя 
значеня, подъемъ кривой дфлается не такимъ PE3KUMB и отодвигается постепенно 
Kb Точкф плавлемя, т. е. именно туда, гдЪ нужно ожидать рЪзкаго скачка въ 
кривой при переходф вещества изъ кристаллическаго состояшя въ жидкое. затфмъ 
выяснилось, что эти вещества можно было очистить только до извфстнаго предфла, 
т. е. растворитель не извлекалъ уже при дальнфйшихъ перекристаллизащяхь болЪе 
примфсей и, въ силу этого, вещество сохраняло свои константы: точку плавленя 
и численныя значеня теплоемкости. Конечно, при перемфнф растворителя, при 
измфнеши способа очистки, а также методовъ полученя!) этихъ веществъ, есть 
полное основане ожидать, что получится болфе чистое вещество, которое будетъ 
имфть друмя константы. 

Такимъ образомъ ближайшая цфль работы — провфрка данныхъ Вгипег’а 
была выполнена, и я поставилъ себф задачей, подыскать тавя вещества, для 
которыхъ теплоемкость мало мфнялась бы съ температурою и кривая, выражающая 
G=fft), по мЬрф очистки вещества, приближалась бы къ прямой. Для дальнфйшихъ 


_ ОПЫТОВЪ Я ВЗЯЛЪ дифениламинъ и бензолъ. 


5) Дифениламинъ. ((s6H5)eNH. М=169. Точка плавлевшя 52'85°. 
Вещество 8 разъ перекристаллизовано изъ спирта. 





1) При органическихъ синтезахъ всегда получаются вещества съ болЪе или менЪе 
опред$ленными примЪсями, отъ которыхъ не легко совершенно освободиться, напр. часто получа- 
ются смЪси весьма трудно отдЪляемыхъ другъ отъ друга изомеровъ. 



















iM р ä } 
а DR 2 Ant N С ng: 5 Marz 
16 \ 
'Теплоемкость дифениламина. VER 
+ Г. В. 
г a 2 О 
0-00 2100,00 01077 0.296 
| 31-14 18:39 3476. ....0:808 
35:04 20-93 W298 0'312 
40-05 20.70 30-37 0-315 
43:92 19:52 10:3 
48-06 20-56 34:81 10-323 
50-34 1956 — 34-95 0341 
50-06 20:55 35300450 


6’= 0:448 (549 — 1009). р=26:3 (при (= Е 
По закону р Joulea С=0:828. 


идетъ вверхъ. и 500 вещество становится на. ВИД „мокрымь“; выше 50 
среди кристалловъ замфтна жидкость. и 
Несмотря на болыное. число a Te a ДлЯ. сре 


теплоемкости не удалось боле выпрямить и, слфдовательно, ‘дифенизаминь_ м 
отличается отъ предыдущихь веществъ въ смыслЬ измБнешя С съ TöinieDAUI ) 


6) Бензилтъ. С14Н1002. М=-210. Точка плавл. 94949, 
Вещество перекристаллизовано 5 разъ изъ спирта. | 


Теплоемкость бензила. 





ыь 
an t, 2 С 
0:00 19:90 9:95 0'256 DR 
32-10 18-70 25:40 — 0:272 
40:10 19:30 30-00 0'278 
50:20 19:80 _ 85:00 0:282 
60:00. 19-70 39:90 0:292 
69-40 20:10 44-70 _ 0:289 
75:80 91:70 48-80 0°296 
79-00 22-30 50:70 0:298 
. 90:20 21-84 56:00 0.303 


93:20 29200 5752 —  0'304 
0’= 0:405 (1009—1205) р=22.95. | 
По закону Kopp-Joule'a б=0-27. 


ЕАИС теплоемкость этого вещества, ивывняется Ch температурою 


7) Нафталинъ. " ноНЬ. М= —198. Точка плавленя 80. 050, 
Два раза перегнанъ водянымъ паромь и нфоколько_ на перекр c 
изъ спирта. 























я Средняя 1 теплоемкость нафталина. | 
| В + ео Ei = С 


С КА 20:85 0:351 
ОУ ER 01805. 0'337 

| _ 60:20 _ 18:70 0:339 
У 150.00 20-30 0323 
в 2060 19:45 0'316 
Е 3100 19-60 0:318 
_ 0-00 20-10 = 0:283 
"90:00 19-90 — 0:272 
81:00 18:60 0'246 


| р.  Вависимость теплоемкости кристаллическаго нафталина отъ температуры 
жетъ быть выражена уравнешемъ: С=0.30398 + 0.001585t 0000009706412. 


ра 
о Теплоемкость нафталина при данной температурЪ. 


vi 


BEER ли С е м 
— 50 ` ER + 20 0'296 
— 40 0:242 30 0'312 
SEEN NE 0246 _ 40 0:330 

20, 0:252 50 0:350° 
— 10 = 0:260 60 0372 

RN NER 70 INTER ZO 0396 
+ 10 0:282 80 0'422 


020-442 (1450-81-69) p=3469 (при 00-35). 
Е _По закону Корр- Joule'a BEN: 284. 














2 Бао поъема даже для случая, когда начальная t-pa вещества была близка 
Кривая хотя и плавно, но всетаки замфтно поднимается 


= p- о. 6&НаВ. М=935°5. Точка плавлешя 87-050. 
_ Вещество два раза перегнано водянымъ паромъ и 8 разъ перекристалли- 


EN RR р-дибромбенвола. 


тай р ER с 
0:00 19:52 9-76 0:142 
30-02 an 1628 23:64 — 0:143 
35-03 16:94 25:98 — 0:148 
_ 40:05 2861 2.219896 10-146 


50-03 1816 34-10 _0-151 
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60:02 18:92 39:50 0'152 
70:00 19:72 44:90 0154 
19:95 19:88 49-70 .0'156 
8500 18°86 51:93 0:157 


С'—=0:207 (87°—180°) р=20:30. 
По закону Kopp-Joulea C=0'142. | 


Для этого вещества получилась прямая, почти параллельная оси абециестъь. 


ПТеплоемкость въ предфлахъ отъ 0° до 850 м$няется съ 0:142 ро 0:157. Это 
единственное вещество, которое мнф удалось очисткой довести до того, что при 
нагрфваи почти до точки плавленя, въ немъ не появлялось вовсе жидкости и 
не происходило никакихъ измфненй, вмяющихъ на величину теплоемкости. 


Повидимому примфнеше къ нафталину и р-дибромбензолу двухъ способов 
очистки, именно перегонки паромъ и перекристаллизацщи изъ спирта, дало возможность 
устранить TE, быть можетъ, ничтожныя количества примфсей, которыя, какъ увидимъ 
послЪ, могутъ вмять сильно на величину теплоемкости. Конечно большое значене 
тутъ имфетъ природа примЪсей, ихъ химичесюй и физичесюй характеръ. Если 
мы сравнимъ полученныя теплоемкости съ данными Battelli и Bruner’a, то первый 
для нафталина даетъ 3HayeHia близюя къ моимъ, и, если данныя его предетавить 
графически, то получится почти прямая лившя. Для р-дибромбензола Bruner 
даетъ C—=0'161 (80°— 19°), у меня въ тёхъ же предфлахъ: (0=0'156 и СХ 0", 
какъ и должно быть. По этимъ даннымъ видно, что у Battelli и даже у Bruner’a 
(разница въ теплоемкостяхъ р-дибромбензола 0161 и 0:156 сравнит. невелика) 
вещества были достаточны чисты и, что очистка. этихъ веществъ сравнительно 
скоро достигаетъ своей конечной цфли — получить чистое вещество. СлФдовательно, 
нафталинъ и р-дибромбензолъ могутъ быть получены въ довольно чистомъ видЪ 
и примфси устранимы изъ нихъ при помощи многократной очистки: возгонкой 
и перекристаллизащей. 


Изъ приведеннаго матерлала видно, что очистка кристаллическаго вещества не 
во воъхъ случаяхъ приводитъ къ хорошимъ результатамъ и требуетъ много 
времени и труда, когда является необходимость получить чистое и однородное 
вещество, пригодное для опредфленя какихъ бы то ни было физическихъ посто- 


янныхЪъ. Въ началЪ работы я указалъ, что большинство измфренй теплоем- 
кости различныхъ веществъ производилось безъ достаточнаго знакометва съ. 


веществомъ и его примЪсями, и это ясно проглядываетъ во многихъ полученных 
результатахъ. 


Пока я не пришелъ къ этой, повидимому простой мысли, и не сталъ 
руководствоваться строгимъ выборомъ матерала ‘для изелфдованя, мои результаты 


не могли быть надежными и также имфли случайный характеръ. Болфе половины - 


веществъ, приведенныхъ ВДЪеь въ видъ примЪровъ и около половины всего иолу- 
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_ ченнаго мною матерала!), приводятъ лишь къ мысли, что причина различныхъ 


аномамй и неправильностей въ измфнени теплоемкости съ температурою является 
общей. Ha рис. I результаты изелЪдованя Battelli представлены мною графически ; 
при сравнени его кривыхъ съ моими (рис. II) прежде всего бросается въ глаза 
обийй характеръ измфнешя теплоемкости съ температурою, именно, быстрое воз- 
расташе къ точкЪ плавлешя, которое наблюдается почти у вефхъ изслфдованныхъ 
веществъ. Необходимо было выяснить, не являлось ли это возрастане тепло- 
емкости случайнымъ и зависящимъ исключительно отъ примфсей, а He отъ 
природы кристаллическаго вещества. Наблюденя показали, что большинство 
кристаллическихь веществь не поддается полной очисткь отъ примфеей, 
если судить о присутстыи ихъ въ веществ по возрастаншю теплоемкости, 
но можно было думать, что очисткЪ полнфе и легче поддадутея вещества He 
кристаллическя, а жидмя. Ихъ можно очистить иначе, чЪмъ вещества, кристалли- 
ческя, именно, безъ участя растворителя, путемъ вымораживамя и методомъ 
перегонки. Были изслфдованы: нитробензолъ, диметилъ-этилъ карбинолъ, затЪмъ 
бензоль и вода. Изъ нихъ я привожу данныя только для двухъ послфлнихъ 
веществъ. Нитробензолъ и диметилъ-этилъ карбинолъ (соотв. точки плавл. 5°70 и 
9-50) для кривой, выражающей зависимость С отъ t дали рядъ точекъ, при соединеши 
которыхъ получилась ломаная литя съ сильнымъ подъемомъ къ точкф плавлевня. 
Вода и бензолъ послЪ очистки, замораживались въ сосудикахъ, выдерживались BB 
охлаждающихъ ваннахъ до постоянной 1-ры и вносились въ ртутный казо- 
риметръ (фиг. 4), температура котораго была значительно ниже точекъ плав- 
лен1я взятыхъ веществъ. Для этого необходимо было работать при низкихъ 1-рахъ, 
помфстивъ калориметръ въ пространство, охлаждаемое какимъ нибудь крлоги- 
дратомь съ постоянной и низкой точкой плавлевя, напр. такъ, какъ сдфлалъ 
это Petersson, окруживъ помфщене для калориметра льдомъ. Я воспользовался, 
болфе простымъ способомъ и работалъ зимой прямо на морозЪф. Это сдЪлано 
было мною сначала ради предварительныхъь испытавй, но ходъ калориметра 
оказался настолько хорошимъ, что наблюдемя при такихъ усломяхъ ничЪмъ, 
кромЪ. нфкотораго неудобства работать на холоду, не отличались отъ обыч- 
ныхъ условй. ‘Точность наблюдений нисколько не уменьшилась. Калориметръ 
можно было держать въ предфлахъ отъ — 170 до — 4°, смотря по температурЪ 
бывшей въ рабочемъ помфщеши (веранда при лаборатории). 


ель 820. Mz=1B8, 
Вода очищалась по способу, данному въ стать G. A. Hullet’a (Z. f. phys. 
Chemie 21 р. 297. 1896). 


1) Результаты наблюдевй для я-нафтиламина, азоксибензола, р-кресола, нитробензола, 
пальмитиновой к. я не привожу здЪсь, такъ какъ они по своему характеру ничЪмъ не отличаются 
отъ разсмотрЪнныхъ ранЪе. Вещества эти при нагрЪван!и далеко до точки плавлен1я оказывались 
физически неоднородными. 


о 
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Теплоемкость льда. 





t, tt 
$, t, 2 С 
—- 84.60 = 16:71 — 50:38 0'395 
— 84:50 10712 — 4631 0'402 
— 4490 —- 13:52 — 29:20 0'442 
— 21:20 —- 12'46 — 16.83 0'490 
— 20°65 OL — 13:24 0'512 


р=179*61 (среднее изъ 6 наблюд.) 
По закону Kopp-Joule’a С=0:408. 
Кривая теплоемкости, (рис. Il, 8) сильно поднимается надъ осью абсциссъ. 


10) Бензолъ. (C6Hs. М=78. Точка плавлешя 5'480. При очисткз 
бензола перегонкой и кристаллизащей были приняты указашя Pettersson’a для 
получения чистаго вещества (J. f. pr. Chemie 24. р. 159. 1881). 


Теплоемкость бензола. 


а 
$, t, 2 С 
— 82:00 — 16:93 — 49:90 0:262 
— 44:50 — 13:24 — 28.87 0'294 
— 20:00 — 12.40 — 16:70 0:329 
— 20:00 — 5'85 — 12:93 0:358 
— 20:00 + 0:19 — 9:92 0'338 


0’=.0:430 (59—509) р=30:67 (при С=0-:32). 
По закону Kopp-Joulea С=0:815. 


Въ обоихъ случаяхъ получились плавныя кривыя CL явно выраженнымъ 
стремлешемъ быстро возрастать къ точкЪ плавленшя. Эдфеь, слфдовательно, повторя- 
ется то же, что и для веществъ разсмотрЪнныхъ раньше. Ледъ и бензолъ He- 
смотря на очистку всетаки не были свободны отъ примфсей, которыя вмяютъ 
на величину теплоемкости. При внимательномъ раземотрЪи льда и кристаллическаго 
бензола, вблизи точекъ плавлешя, можно различить присутетые незначительных 
количествъ жидкости. Калориметръ слЪфдовательно и здфсь давалъ фиктивную 


теплоемкость, т. к. это была теплоемкость не только кристаллическаго вещества, _ 


но и жидкости вмфет$ съ ея теплотой перехода — р. ели это такъ, 
то достаточно небольшихъ слфдовъ жидкости, чтобы факторъ р получилъь 
доминирующее значене и исказилъ совершенно численное значене теплоемкости 
кристаллическихъ веществъ. Это искажеше будетъ главнымъ образомъ зависЪть 
отъ величины теплоты плавлешя, затфмъ отъ количества жидкости BB 
данномъ кристаллическомъ веществф, и отъ количества примфсей, понижающихъ 
точку плавленя чиетаго вещества. Это, часто почти неуловимое практически 
(при помощи термометра), понижеше точки плавленя въ высокой степени отзы- 
вается на калориметрическихъ измфрешяхъ. Этимъ обстоятельствомъ, какъ 
увидимъ, можно пользоваться для опредЪленя точныхъ границъ между жидкимъ 








Ad 
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и кристаллическимъ COCTOAHIEMB вещества, что является важнымъ для изученя равно- 
вфой. Итакъ, большинство веществъ, раземотр$нныхуь здЪсь, а также приводимыхъ 
въ литератур, имфютъ слишкомъ болыше и неравномфрные, для разныхъ предфловъ 
{-ры, коэффищенты теплоемкости. Причинъ этихъ неправильностей приводилось 
много, и подъ различными назвашями, напр. физическая диссощащя, дисгрегащя, 
внутренняя работа частицъ и т. д., наконецъ многе прямо указываютъ на „раз- 
мягчене“ кристаллическаго вещества далеко до точки плавлен1я и „преждевременное 
плавлеше“ его, особенно у сплавовъ и амальгамъ. Все это дЪйствительно имфетъ 
место, если вещество неоднородно, и все станетъ болфе понятнымъ, если мы, веЪ 
неправильности и рфзюя измфнешя въ ходЪ теплоемкости отнесемъ къ присутств!ю 
въ изелфдуемомъ вешествЪ жидкой фазы, появляющейся, благодаря примфсямъ, 
часто трудно или вовсе не устранимымъ. Kpomb появленшя и присутствя жидкой 
фазы въ кристаллическомъ веществЪ на величину его теплоемкости вмяютъ также 
AByrie процессы напр. переходъ вещества изъ одной модификащи въ другую (напр. 
для Fe) и н5которыя, еще мало узученныя измфненя, сопровождаюния нагрфване 
вещества. Необходимо поэтому было обратить внимаше, прежде всего Ha роль примЪсей 
и изучить, какъ далеко и сильно сказывается ихъ вмяше на теплоемкость. ПримЪнить 
здесь пришлось какъ разъ обратный методъ, т. е. брать чистыя вещества, съ хо- 
рошо изученной теплоемкостью и „загрязнять“ одно вещество другимъ. Въ моемъ 
распоряжеши были только два болЪе или менфе чистыя вещества: нафталинъ и 
р-дибромбензольъ. Ho прежде, чфмъ приступить къ опытамъ съ ними, я 
сдфлалъь еще серю наблюденй, чтобы убфдиться въ надежности полученныхъ 
результатовъ, т. к. мои измфрительные приборы и услоня работы (отсутетве 
отдфльнаго помфщеня для опытовъ и проч.) были не на лолжной высотЪ; кромЪ того, 
главное и неизбфжное затруднене при веБхъ калориметрическихъ работахъ — 
ошибка наблюденй, зависящая отъ переноса Harpbraro тФла въ калориметръ 
особенно для тЪхъ случаевъ, когда этотъ переносъ совершается безъ помощи часто 
весьма сложныхъ и недоступныхъ для многихъ приспособлений — не была исключена. 
Я пользовался ртутнымъ нагрфвателемъ (фиг. 5) и переносилъ вещество, по воз- 
можности быстро въ калориметръ, непосредственно рукой. Погружеше сосуда съ 
веществомъ въ ртуть не допускало устройства механическихъ приспособлений. 
Чтобы, хотя приблизительно судить о величинф ошибки, велЪдетве потери тепла во 
время переноса, я кромЪ принятаго способа сужденя о точности опытовъ, именно ссылки 
на данныя другихъ изслфдователей, работавших съ хорошо изученными приборами и 
въ болЪе лучшей обстановкЪ, рфшилъ такъ сказать „обратить“ опыты. Это обращеше 
вполнф возможно, если калориметрическою жидкостью, вмфсто воды, служитъ 
ртуть, какъ это было у меня !). Обратимость опыта основывалась на TOMB простомъ 





1) Ртутью во многихъ случаяхъ пользоваться удобнЪе, чфмъ водою, особенно при боль- 
шомъ числЪ опытовъ. 





















7510, имфющее обыкновенную температуру, въ нагрЪтый м т.е.) в. я 
переносъ безъ потери тепла, мы должны получить вфрное значене для теплоемкости 2 

HECKONBKO большее, чфмъ въ первомъ случаф. Построивъ такой обратимый калор |“ 
метръ (фиг. 1.) и начавъ въ немъ опредфлять теплоемкости, A, сверхъ ожидашя, br 
получиль менышя, чфмъ слБдовало, sHayenia для С. Чтобы уяснить себЪ. эту г 
разницу въ прямыхъ и обратныхъ наблюденяхъ, я продфлаль рядъ опытовъ, — 
убЪдившихь меня окончательно, что и здфсь причиной несходства наблюдений 
является частичное плавлеше, наступавшее задолго до окончательной точки. плав-_ 
лешя вещества. Вещества, у которыхъ нельзя было ожидать такого частичнаго 
плавленя, давали результаты весьма близке, какъ это можно видфть изъ при- 
водимыхъ примфровъ. Сходныя данныя получились здфеь только для нафталина и 
р-дибромбензола, т. е. для веществъ, сравнительно съ другими болЪе чистыхть, 
a также для кварца, топаза и желЪза. 


11) Прямые и обратные опыты: 


Назван!е вещества + —ь С прямое С обратное 
р-дибромбензолъ 80—20 0'156 0.159 
Нафталинъ 75—20 0'344 0'348 
Бензилъ 75—20 0:295 0:267 
Фенилуксусная к. 70—20 0:354 0'306 
a#-KpoToHoBast к. 70—20 0*594 0:422 
Вода 89—20 0:99 0:989 
Кварцъ 80—20 0*188 0189 
а 80—20 0'197 0:198 
110—20 0'198 0'200 
ЖелЪзо 80—20 . 0109 0'109 


(Подробности опытовъ во П чаети). 


Интересно, что вода даетъ также несходные результаты. Здфеь я позволю 
себф провести аналогю между плавлешемъ и испарешемъ. Послфднее начинается — 
далеко до точки кипфыя жидкости; кипфн!ю, какъ извфетно, способствуютъ примеси, | 
постороння тфла, напр. пузырьки воздуха. Аналогичную роль играютъ и примЪеи въ 
кристаллическихъ веществахъ. Благодаря примфсямъ далеко до точки плавлешя въ 
кристаллическомъ веществ начинается переходъ въ жидкое состояше !). Быть 
можетъ ничтожные сл$ды водянаго пара, имфющаго громадную теплоту перехода, и 





1) „Пластичноеть“, льда, быть можетъ, также зависить отъ присутств1я upmhoen. 
(NaCl), вызывающихъ появлен!е жидкости среди кристалловъ далеко до точки плавленйя. BB 
такомъ случаЪ на пластичность будеть вллять t-pa и количество IIPuMmbcei. Скорость движен]я 
ледниковъ, при одномъ и TOMB же давлени и рельефЪ мЪстности, въ приморскихъ странах 
должна быть поэтому больше, чЪмъ въ странахъ, удаленныхъ отъ моря. СХ 





23 


являются причиной болышаго разноглася въ опредфлешяхъ теплоемкости воды у 
различныхъ изслфдователей. Въ этомъ. направлени мною уже сдфланы предва- 
рительные опыты, причемъ получались зам$тныя разницы въ теплоемкостяхъ при 
различныхьъ услошяхъ наполнешя водою сосудовъ, въ которыхъ она находилась 
во время опытовъ. 

Изъ ланныхъ таблицы видно, ‘что потеря при переносе$ Harpbraro тфла въ 
калориметръ играетъ второстепенную роль, сравнительно съ той погрЪшностью, 
какую даетъ нечистое вещество. ПослЪдняя ошибка имфетъ неограниченные раз- 
м5ры и можетъ съ избыткомъ вознаградить всю потерю переноса. 

Процеесъ плавлешя ясно сказывается и на ходЪ калориметра. Если 
вещество однородно и чисто, или, если въ немъ не происходитъ побочныхъ про- 
цессовъ, вызванныхъ нагрфвашемъ, то условя хода калориметра, холоднаго и 
нагрЪтаго, не разнятся между собою. Ртутный калориметръ быстро (2—8 мин.) 
выравниваетъ въ своей масеф тепловой эффектъ, ‘вызванный внесешемъ тФла, 
температура скоро принимаетъ свое конечное значеше, послЪ чего начинается 
правильный пер!одъ выравниваня температуръ калориметра и окружающаго про- 
странства. Не то будетъ, если внести въ нагрЪтый калориметръ нечистое вещество. 
Оно здфсь быстро достигнетъ не конечной и общей съ калориметромъ темпера- 
туры, а будетъ постепенно и медленно доходить до нея, насколько позволитъ про- 
цессъ плавлешя. (СлЪдовательно здесь самый важный моментъ — конечное вы- 
равниване температуръ у вещества и калориметра — встрфчаетъ препятстве; 
теплота идетъ не на нагр$ваюше кристаллическаго тфла, а на медленный процесс 
плавлешн, главный перодъ хода калориметра удлиняется въ зависимости OTB 
количества вещества, которое должно быть расплавлено при данной температурЪ. 

ИзелФдоване вмяшя примфсей на теплоемкость вещества имЪло теперь еще 
и другую цфль — выяснить ириложимость закона Regnault-Neumann'a къ тепло- 
емкостямъ смЪсей. По существу этотъ законъ не долженъ былъ бы имЪть исклю- 
чени, по попытки доказать примфнимость формулы смфшешя, въ полномъ объемЪ, 
на опыт не дали хорошихъ результатовъ. зЗаконъ принимался съ извфетными 
ограниченями въ зависимости отъ тфхъ предфловъ межлу которыми производились 
изсл$довашя тенлоемкостей. 

Такимъ образомъ работа сводилась къ опредфленю теплоемкости смЪсей 
двухъ веществъ, въ данномъ случаЪ органическихъ, съ невысокими точками плав- 
лешя. DBattelli и Martinetti!) первые указали на аналомю металлическихъ и 
неметаллическихъ сплавовъ, а также на приложимость для TEXB и другихъ въ 
извфетныхъ предфлахъ температуры закона, Regnault-Neumann’a. Въ литературЪ, 
касающейся теплоемкости сплавовъ и амальгамъ мы также постоянно встрЪчаемся 
съ неправильностями въ ход кривой, выражающей зависимость теплоемкости отъ 





1) А. Battelli e М. Martinetti. Atti del, В, Acc. di Torino. 20, 31. р. 21. 1885. 
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температуры, съ почти тфми же, или еще болфе неясными TOIKOBAHIAMN и ука- 
замями на причины отклоненй и р$зкихъ измфненй теплоемкости. Ha нфкоторыхъ 
изъ этихъ работъ мы остановимся впослЪдетве. 


Теплоемкость двойныхъ смЪсей. 


Измфнеше теплоемкости съ температурою для р-дибромбензола, какъ мы 
видфли, выражается графически прямой лишей, почти параллельной оси абецисстъ. 
Если къ чистому р-дибромбензолу примфшать какого нибудь другаго вещества 
напр. нафталина и снова изелфдовать въ тфхъ же предФлахъ теплоемкость, TO 
зависимость ея отъ температуры будетъ графически выражаться кривой съ плав- 
нымъ или рЪзкимъ подъемомъ по м5рф приближеня начальной температуры (до 
которой нагрфвается вещество передъ погружешемъ въ калориметръ) къ точкЪ 
плавленя. Видъ этой кривой является типичнымъ для нечистаго 
вещества. ЁКромЪ этого подъема, на кривой, всегда въ строго опре- 
дфленномъ MECTE можно различить рфзкое измфнеше направленя въ Bulk 
излома или скачка. Изелфдоване теплоемкостей смЪсей р-дибромбензола и наф- 
талина показало, что положен1е скачка на кривой неизмънно и не 
зависитъ отъ процентнаго состава см$си. До этого скачка тепло- 
емкость смфси измфняется мало съ температурою; посл$ скачка она возрастаетъ 
сильнфе по мфрф приближеня къ точкф окончательнаго плавлешя смфеи. Вне- 
запное измфнене теплоемкости, выражаемое графически скачкомъ на кривой, 
показываеть, что при извфетной температур (= ($) утрачиваетъ свой 
смыелъ, т. е. функщя и кривая претерпваютъ разрывъ. — Сл$довательно, 
при опредфленной температур количество тепла (), сообщаемое тЪфлу, MIETE 
не только на повышеше температуры его, но и на друте процессы, про- 
текающе съ поглощешемъ тепла, а это противорЪчитъ TEMB допущенямъ, которыя 
мы дфлаемъ при опредФлеши понятй1я теплоемкости кристаллическаго тфла. До- 
пущене, что TEMB количествомъ теплоты, которое идетъ при нагрфвани криетал- 
лическаго тфла на внфшнюю и внутреннюю работы, можно пренебречь, оказывается 
въ данномъ случаЪ невЪрнымъ. Извфетно дале, что внутренняя работа особенно 
велика при темиературахъ перехода вещества изъ одного COCTOAHIA въ другое; 
для совершемя ея будутъ поглощатьея или выдфляться значительныя количества 
теплоты, нагрфваше тфла останавливается и С =# (+) теряетъ евой смыелъ въ эти 
переходные моменты. Обратно, мф стомъ разрыва кривой, выражающей 
функц1ональную зависимость теплоемкости отъ температуры, 
опредф ляются моменты перехода вещества изъ одного COCTO- 
ян1я въ другое. 

Неизмфнное положеше разрыва на кривыхъ теплоемкости см$фсей р-дибром- 
бензола и нафталина говоритъ за то, что одна изъ всфхъ, возможныхъ для этихъ 
двухъ веществъ, смесей имфетъ вполнф опредфленную, устойчивую и неизм$нную 
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точку плавлешя. ‘Такимъ свойствомъ, какъ извЪфетно, обладаетъ эвтектическая 
CMECh. Составъ вефхъ другихъ см$сей непрерывно мЪняется (напр. во время 
охлаждевя сплавовъ), стремясь достигнуть своего предфльнаго значешя — состава 
эвтектической смфси. Слфдовательно, въ какихъ бы отношемяхъ мы не взяли 
р-дибромбензолъ и нафталинъ, всегда при опредЪленной температур должна обра- 
зоваться смЪфсь съ наиболЪе низкой точкой плавлешя. Нагрфванше кристаллической 
смфси, безъ нарушешя физической ея однородности, ограничивается такимъ об- 
разомъ извЪфетнымъ предЪломъ, переступивъ который, мы попадаемъ въ область 
равнов$е1я различныхъ фазъ. Переходъ изъ одной области въ другую отразится 
въ большей или меньшей степени на всЪхъ физическихъ постоянныхъ 
изслфдуемой смфси, между прочимъ и на теплоемкости. До точки перехода мы 
изелЪдуемъ теплоемкость кристаллической смфси, поел — „теплоемкость“ системы 
разноролныхъ тфлъ. Можно ожидать, что въ первомъ случаЪ теилоемкости будутъ 
слфдовать закону Regnault-Naumann’a и могутъ быть `вычиелены по формул cMb- 
шеня. Во второмъ случаЪ отступлешя отъ этого закона будутъ говорить за то, 
что мы имфемъ 1510 съ „фиктивными тепнлоемкостями“, найденными изъ непра- 
BHIBHO поставленныхъ опытовъ и вычисленными по формул, приложимой только 
къ физически однороднымъ тфламъ. Отсюда ясно, что на усломя нагр$ваня 
кристаллическихъ веществъ и на примфеи должно быть обращено особое внимаше 
при калориметрическихъ изел$довашяхъ. Если кристаллическое вещество чисто и 
однородно, то съ измфнешемъ температуры всф физичесмя постоянныя будутъ 
измфняться правильно и равномфрно вплоть до точки перехода вещества изъ 
одного состояшя въ другое !). ИзмЪфненя теплоемкости въ зависимости отъ тем- 
пературы вообще должны быть не велики. Истинная теплоемкость W по Clausius’y 
является тфмъ количествомъ тепла, которое тратится только на увеличеше кине- 
тической энерги движеня частицъ тфла, когда оно нагрфвается на 1°. Наблю- 
длаемая теплоемкость складывается изъ истинной и изъ той части теплоты, которая 
тратится Ha внутреннюю и на внфшнюю работу. Обобщая свой взглядъ, Салзтаз 
считаетъ истинную теплоемкость вещества за величину постоянную и не зависящую 
отъ его состоямя. Разница теплоемкости наблюдаемой въ кристаллическомъ и 
жидкомъ состоянш является такимъ образомъ слфдетнемъ неодинаковой внутренней 
работы. СлФдовательно, неравенства внутреннихъ работъ для различныхъ темпе- 
ратурныхъ интерваловъ могутъ быть объяснены частичнымъ плавлешемъ кристал- 
лическихъ TEIB и ихъ смфсей. Ясно, что это частичное плавлене можетъ на- 
чаться только при вполнф опредфленной температурЪ, зависящей отъ условий 
образоватя различныхъ кристаллическихъ смесей въ нагрфваемой системЪ. 

Если примфси въ кристаллическомъ веществЪ мало, то переходъ изъ одной 
области въ другую будетъ отм$ченъ на кривой теплоемкости небольшимъ измЪ- 


1) Сюда относится также переходъ вещества изъ одной модификащи въ другую и вообще 
всЪ явлен1я, сопровождаемыя выдзлешемъ или поглощенемъ тепла. 
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нешемь направлешя кривой. По mbpb увеличешя концентращи upnwben разрывы 
кривой будутъ становиться все рЪзче, возраставне теплоемкости и зависимость ея 
отъ температуры все больше и больше. Для аморфныхъ тфлъ физичесюя по- 
стоянныя мЪняются непрерывно съ температурою безъ замфтныхъ скачковъ и 
неправильностей, слЪдовательно, и кривая теплоемкости будетъ непрерывна для 


всЪхъ интерваловъ температуры. Мы видфли, что получеше химически чистыхъ. 


и физически однородныхъ веществъ чрезвычайно трудно и едва ли достижимо. 
Поэтому при опред$лени физическихъ постоянныхъ, чтобы имфть боле или менфе 
надежныя данныя, необходимо производить измфрешя по возможности въ TEXB 
предфлахъ температуры, гдф побочные процеесы и прим$си He могутъ уже оказывать 
замфтнаго вмявя. Tarp для кристаллическихъ тфлъ — въ предФлахъ, лежа- 
щихъ ниже температуры, при которой начинается подъемъ кривой теплоемкости; 
для кристаллическихъ CMbcei — ниже точекъ плавленя эвтектическихъ, изоморф- 
ныхъ и другихъ различныхъ CMEcei. 

Для провфрки высказанныхъ здфеь предположевшй, были изелфдованы тепло- 
емкости смЪсей р-дибромбензола и нафталина. Концентратя примфси (нафталинъ) 
мфнялась отъ 1 до 89/0. Результаты представлены въ таблицз. 


12) Дибромбензолъ + 9/ нафталинъ. 
Средняя теплоемкость смЪсей. 








1% 2°) 4°) 8° 
С набл. С вычисл, С набл. С вычиел. С набл. С вычисл. С набл. С вычиел. 























Изъ таблицы видно, что телоемкости смЪфсей р-дибромбензола и нафта- 
лина въ предфлахъ orp 909—450 довольно близко слфдуютъ закону Regnault- 


Neumann’a и могутъ быть вычислены по формул смфшешя: И 
1 2 


Отклонешя опытныхъ данныхъ отъ вычисленныхъ могутъ быть отнесены къ 
ошибкамъ опыта. Въ предфлахъ !) между 45° и 50° теплоемкость внезапно BOB- 
растаеть для возхъ смфсей одновременно и правило смфшешя не имфетъ уже 





1) ЗдЪеь подразумЪваются верхн!е предЪлы, до которыхъ нагрЪвается вещество передъ 
опытомъ. Они даны въ таблицЪ подъ %; нижн!е, постоянные предЪлы близки къ комнатной 
температурЪ. 








С == С, ра 5 С, Ра. 
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‚mbcra. Слфдовательно, между 45 9-—50° кривая теплоемкости разрывается и Of ($) 


теряетъ свой смыелъ. Въ этихъ предфлахъ при нагрфвани значительное коли- 
чество теплоты идетъ на внутреннюю работу, на плавлеше образующейся эвтек- 
тической см$си. При охлаждени смЪси въ калориметрЪ выдфляется скрытая теплота, 
плавлевшя и наблюдаемая теплоемкость получаетъ внезапное приращеше. Положеше 
разрыва на кривыхъ теплоемкости должно поэтому опредфлять собою моментъ 
начала плавлевя, т. е. точку плавленя эвтектической смЪси р-дибромбензола, и 
нафталина. 


Чтобы убЪфдиться въ TOMB, что положене разрыва HA кривыхъ теплоемкости 
He зависитъ отъ процентнаго состава смфси, я приготовилъ рядъ обратныхъ 
смесей: нафталинъ + р-дибромбензолъ, опредЪлилъ ихъ теплоемкость и зависимость 
ея отъ температуры. Результаты представлены BB таблицЪ. 


13) Нафталинъ + %р-дибромбензолъ. 


Средняя теплоемкость смфсей. 





1% 198% 389 % 750 % 
С набл. С вычисл. | С набл. С вычисл. | С набл. С вычисл. | С набл. С вычисл. 


0'277 0.277 0'272 
0'310 0'306 0'305 
0'309 0°300 0'303 
0'312 0'304 0'306 
0:371 0'413 0'416 
0'386 0'429 0'426 
0'426 0.503 0:504 
0:489 0.618 0*621 














Таблица подтверждаетъь прежне выводы: до температуры, лежащей въ 
предфлахъ 459—500, правило смъшешя имфетъ мфсто, выше — теплоемкость, 
послЪ внезапнаго возрастаня, измфняется иначе. Положеше разрыва на вефхъ 
кривыхъ He измфнилось и осталось прежнимъ. 


Такимъ образомъ, по положен1ю разрыва на кривыхъ 
теплоемкости см сей мы можемъ весьма точно отгра- 
ничить область кристаллическихъ см$сей отъ области 
гетерогеннаго равнов$ с1я, аналогично тому какъ мы дфлаемъ это 
при помощи термометра и кривыхъ охлажденя. Чтобы имЪть возможность сравнить 
показашя обоихъ методовъ, я привожу здфеь данныя!) точекъ кристаллизащи 
различныхъ смфеей р-дибромбензола и нафталина. 


1) Наблюденя произведены обычнымъ способомъ: по скорости охлажден!я расплав- 
ленныхъ смЪсей. 
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р-Дибромбензолъ 4 нафталинъ. 








% р-Дибромбензола % Нафталина Точки кристаллизащи 

10000 0:00 86:1 

98:04 196 892 

96:15 3.85 83-0 

92:59 741 79-4 Pa 
80°00 20:00 66°6 | k 
60°00 40:00 47°6 

59:00 41°00 48°6 

57:00 43°00 49-1 

55:00 45:00 51.2 

50:00 50:00 55'5 

40`00 60-00 62:5 
20:00 80°00 12:9 ? 5 
10:00 90-00 76-8 Br 
5:00 95:00 78:4 &- 
0:00 100:00 80:1 


Изъэтихъданныхъ видно, что эвтектическая точка дЪйствительно лежитъ между 
450 и 50°, какъ и выходило изъ калориметрическихъ опредфленй, именно при 47-69. 

Данныя этой таблицы представлены графически на рис. ТУ. Изъ даграммы 
ВИДНО, что ниже эвтектической лини лежитъ область кристаллической смфеи, опре- 
дфленнаго состава и опредфленной точки плавленя; выше —- области гетерогеннаго 
равновфая.  СлФфдовательно для вефхъ кристаллическихъ смЪсей, возможныхъ FR 
между. р-дибромбензоломъ и нафталиномъ, существуетъ вполнЪ опредфленная темпера- А 
турная граница — 47:69, переступивъ которую мы получимъ нев$рную теплоемкость, 
большую, ч$мъ требуетъ правило смфшеня. Итакъ, если къ какому нибудь 
кристаллическому веществу примфшано другое, способное образовать съ первымъ en 
эвтектическую смфсь, то точка плавлешя послфдней опредфляетъ собою положене Е 
разрыва на кривой, выражающей зависимость теплоемкости отъ температуры. А такъ  _ 5 he 
какъ точка плавленя эвтектической CMECH всегда лежитъ между точками плавленя г 7 
чистыхъ составныхъ частей смфси, то и разрывъ на кривой теплоемкости будетъ 
при температур низшей, чЪ$мъ та которую имфетъ наиболфе легкоплавкое чистое 


вещество. Положеше разрыва такимъ образомъ можетъ указывать на характеръ р т 
примф$си — на способность даннаго кристаллическаго вещества образовать съ нею 15 
эвтектическую смЪсь. Мы увидимъ ниже, что „ненормальное“ положеше разрыва | к 

на кривой можетъ привести къ обнаруженю новыхъ типовъ кривыхъ плавленя Fe 


и кристаллизации. 

Разсмотримъ теперь „теплоемкости“ смесей, нагрфваемыхъ выше эвтек- | 
тической лини, т. е. для р-дибромбензола и нафталина, выше 47.69. Зависимость” 7 
теплоемкости отъ температуры графически выражается рядомъ почти параллельных er 
кривыхъ большой кривизны (рис. HI m V). Это „фиктивныя“ теплоемкости, такъ 
какъ онф относятся къ смфеи веществъ, физическое состояше которыхъ неодно- 


А LE EN N АОРТЫ Een 
Sa BE ee ER 3 PN 
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родно. Beb кривыя расположены выше кривой теплоемкости чистаго вещества. 
Прямыя въ лЪвой части даграммъ расположены въ общемъ такъ, какъ требуется 


по правилу смфшешя — для смЪфсей: нафталинъ - р-дибромбензолъ -—- ниже 
кривой теплоемкости чистаго вещества (основнаго); для смесей: р-дибромбензолъ —+ 
нафталинъ —- выше ея. Разетояюя. между кривыми въ правой части даграммъ 


даютъ приблизительное представлеше о количествЪ закристаллизовавшейся при 
охлаждении въ калориметрЪ жидкой фазы, а также и о величинЪ теилотъ плавлешя. 
КромЪ того видно, какое громадное в.ляне на „теплоемкость“ оказываютъ примЪеи : 
19/0 примфси одного кристаллическаго вещества къ другому обусловливаетъ появ- 
леше на кривой теплоемкости разрыва и вызываетъ сильный подъемъ кривой къ 
точкЪ плавленя чистаго вещества. 

Вмяне примфсей отразится не только на теплоемкости но и на вефхъ 
другихъ постоянныхъ вещества: на измфнен!и объема при плавлеши, на распирени 
тфла, на удфльномъ BEch и т. д. При раземотрфви напр. кривыхъ, показываю- 
щихъ измфнеме объема при плавлени прямо бросаются въ глаза неправильности 
и аномалия. Въ работахъ Егтапп’а, Корр’а, Battelli, Pettersson’a и многихъ дру- 
гихъ можно видфть кривыя съ сильнымъ подъемомъ къ точкф плавлевшя, безъ 
рЪзкаго разрыва при ней. Возрасташе кривыхъ также начинается съ опредЪлен- 
ной температуры, при которой очевидно вступаютъ въ силу процессы чаетичнаго 
плавленя образовавшихся, благодаря примфсямъ, легкоплавкихъ смфсей. Особенно 
характернымъ является измфнене объема такихъ веществъ какъ воскъ, стеаринъ, 
cbpa и т. д., чистота и однородность которыхъ весьма сомнительны. Объемъ 
сфры, между 18° и температурою плавлемя 115°, выражается формулою 
вида у=а-+ bt+-ct?; при 115° происходитъ увеличеше объема на 50/0. Жидкая 
сЪра измфняется затфмъ правильно. Можно съ увЪфренностью сказать, что при 
другой степени чистоты сфры и при другихъ примфсяхъ измфнеше объема будетъ 
выражаться другою формулою и увеличеше объема при точкф плавленя будетъ 
уже не 59/0. Тоже относится и къ сплавамъ различныхъ металловъ: всЪ He- 
правильности въ измфнешяхъ объема строго пртурочены къ опредфленнымъ тем- 
пературамъ, при которыхъ происходятъ различные процессы не принятые во 
внимаше при изелЪдовани. 

Для вычисленшя фиктивныхъ теплоемкостей у см$сей, нагрЪваемыхъ выше 
точки плавленя эвтектической смфси, можетъ быть выведена формула на основани 
слЪдующихъ соображений: | 

Положимъ, что мы имфемъ два чистыхъ вещества A и В и хотимъ опре- 
дфлить теплоемкость какой нибудь смфси этихъ двухъ веществъ. Примфшаемъ 
А къ Ви будемъ считать А примфсью, а В — основнымъ веществомъ. Пусть 
вещества А въ 1 gr. смфси будетъ x, а вещества В: 1-х. Нагрфемъ нашу 
смфсь отъ t, до t, причемъ $ лежитъ выше, чфмъ точка плавлешя эвтектической !) 





1) Предполагается, что А и В даютъ эвтектическую смЪсь. 
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emben. Количество теплоты, необходимое для нагрфвавя смфеи отъ t, до ф 
будетъ равно [x + с: (1х) (t—t,), Tab сиб — средыя теплоемкости чиетыхъ 
А и В (крист.) въ предфлахъ t, до t.. Обозначимъ черезъ 0+ теплоту плавленйя 
вещества В и черезъ р — теплоту плавлешя вещества А при температурз $. 

Выше точки плавлешя эвтектической смеси вся примфеь X расплавится, 
на что потребуется количество теплоты равное ох. ВмЪетЪ съ тфмъ расплавится 
и часть вещества В, положимъ равная у. Для того чтобы узнать количество 
послфдней, опредфлимъ по кривой, выражающей концентрацию жидкой фазы, на- 
ходящейся въ равновЪ@и съ чистымъ основнымъ веществомъ В, -— концентращю 
жидкой фазы для температуры А. Положимъ, что при 1 gr. жидкости она равна К 
для вещества А и, слФдовательно, I—k для вещества В. Изъ пропорщи: 


X ee} 
Е 


Количество теплоты, необходимое для плавленя этой части будетъ равно: 
х (1—k) Итакъ, полное количество теплоты (), пошедшей на Harpb- 


у: х = (1—Е):К, находимъ у=-— 





Pr 


к ваше нашей смфеи выразится такимъ уравненемъ: 
+ t 1—k 
es [в x+ С, (1—х)| (№ + PX +0, (1) 


Это количество теплоты и получаетъ калориметръ, когда въ него вносится 
смЪеь, нагрфтая до температуры t. Для получешя фиктивной теплоемкости смфеи Ср, 
надо выражене (1) раздфлить на разность (+—%): 


x(1—k) 


— t ee Е 
DR их 0 ‚a a ЕО 


g + (2) 


un) 

Что эта формула отвфчаетъ дЪйствительности, въ этомъ мы ‘можемъ 
убфдиться, сравнивъ въ таблицахъ найденныя изъ опытовъ теплоемкости смфсей 
(вычисленныя по обычной формул$) съ данными, вычисленными по формул (2). 
Замфтимъ здфсь, что вещество А можетъ считаться примфеью только до концент- 
ращи, соотвфтетвующей составу эвтектической смфеи. Шри большихъ концент- 
ращяхъ В — будетъ примесью и опредфлять К придется по другой вфтви кривой 
даграммы рис. IV или X. 

Привожу здфсь HECKONBKO подробнфе данныя, служивпйия при вычислеши 
фиктивныхъ теплоемкостей по формулЪ (2) для см$фсей р-дибромбензола и нафта- 
лина, нагрфваемыхъ выше 47:69, (табл. 12 и 13). 

Зависимость скрытой теплоты плавлешя отъ температуры, при которой 
происходитъ переходъ вещества изъ одного COCTOAHIH въ другое, какъ U3BECTHO, 
выражается формулой: 


p'=p—(C'—) (tu—t/o); 
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гд$ о — теплота плавлешя при нормальной точкф плавлешя — to 
р’ —- теплота плавлешя при температур$ перехода 1%, | 
С’ — теплоемкость жидкаго, С — теплоемкость кристаллическаго вещества. 
Принявъ въ нашемъ случаЪ для р-дибромбензола : 


С = 0:155 0’ = 0:207 р = 20:3 + = 87:05° 
и для нафталина: 
С = 0-342 (= 0:442 р = 341 1, =:80:109: 


имфемъ для р-дибромбензола ! 
р‘ = 20:3 — (0:207—0'155) (87—t‘,) или р’ = 15:8 + 0:0521‘,, 
и для нафталина: 
op‘ = 84*1 — (0:442—0:342) (80—t‘,) или 0°= 267 + 0:100t‘,, 
Изъ этихъ формулъ вычислены теплоты плавленя для разныхъ температуръ 
перехода, сопоставленныя въ слфдуюцая таблицы: 


р-Дибромбензолъ. Нафталинъ. 
р 18:40 р’ 31:70 
Pro 18:92 0.5 32-70 
ба 19-44 Dr 33-70 
ры 19:96 Bin 34-70 
rıb р и р’ — теплоты плавлешя при данной температурЪ. 


Значешя К при различныхъ температурахъ, найденныя изъ кривой кристал- 
лизащи смфсей р-либромбензола и нафталина (рис. IV): 


Дибромбензолъ + нафталинъ- Нафталинъ -- р-Дибромбензолъ. 


Ku, 0380 к 0.565 
Ki 0275 к 0435 
к. 0175 KR 0250 
k 0075 k 0'150 


На рис. X предетавленъ обийй случай, rıb концентращя смфсей мЪняется 
отъ 0 до 1. | 

Теплоемкости,. принятыя при вычислеши по формулЪ (2), отдфльныхъ 
составныхъ частей CMEcH при разныхъ температурахъ: 


р-Дибромбензолъ. Нафталинъ. 

$, t, С Lasst, С 

0:0—19° 0'142 0—19 0'283 
16'0—30 0'143 20—30 0'318 
18:0—40 0*145 20—40 0'316 
18:'0—45 0*148 20—45 0'319 
18'0—50 0.150 20—50 0'322 
18:0—60 0'153 20—60 0'333 
18*0—70 0*154 20—70 03:37 
18*0—75 0*156 20—75 0'344 
18:0—80 0°157 20—80 0351 
18*0—85 0°157 


Температурные предфлы въ этой таблицф взяты въ круглыхъ числахъ. 
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Вволя въ формулу (2), перечисленныя выше данныя, мы получимъ зна- 
чешя теплоемкостей смЪсей р-дибромбензола и нафталина, нагрфваемыхъ выше 4769. 

Такимъ образомъ обычная при калориметрическихъ измфрешяхъ формула, 
пригодная для вычисленя теплоемкостей физически однородныхъ веществъ, имЪетъ 
силу только до опредфленнаго предфла — до температуры, при и выше которой 
нагрфваемая смфсь теряетъ свою однородность. ели это усломе не принято 
во внимане, то формула даетъ для кристаллическихъ смЪсей теплоемкости ббльшия, 
чфмъ требуется по правилу смфшевя. Формула (2) напротивъ показываетъ, что 
правило смьшевшя продолжаетъ сохранять свою силу и далыне предфльной тем- 
пературы, а отступленя отъ закона Regnault-Neumann’a обусловлены добавочными 
членами формулы — третьимъ и четвертымъ. Шри помощи этой расчлененной 
формулы, зная теплоемкости кристаллическихъ веществъь и теплоты илаваеня 
отдфльныхъ составныхъ частей, можно найти близмя къ дЪйствительности значеня 
ля теплоемкости напр. сплавовъ, амальгамъ и другихъ (не вполнф чистыхъ), уже 
изслфдованныхъ, но отклоняющихся отъ закона Regnault-Neumann’a, веществъ. 
Отклонешя отъ закона будутъ тфмъ значительнфе, чфмъ больше въ формулЪ (2) 
члены трет и четвертый. 

Кромф р-дибромбензола и нафталина мною была опредЪфлена теплоемкость 
двухъ смфеей бензила и сульфонала, съ цфлью опредфлевя разрыва на кривой 
теплоемкости и совпаденя его съ точкой плавленя эвтектической смЪеи. 

Бензилъ. (14Н1002. М=120. Точка плавлешя 94-949. 

Сульфоналъ. ('Н16в04$2. M=228. Точка плавлевшя 124-807. 

14) Бензилъ + % сульфоналъ. 


t, t, 2%) 476%), 
0°0 18 0'295 0'263 
30 18 0*275 0'280 
40 17 0'281 0'286 
50 18 0'285 0'290 
60 19 0'290 0'298 
70 19 0'292 0'302 
81 20 0'342 0'372 
90 20 0'394 0'496 


Изъ таблицы видно, что внезапное увеличеше теплоемкости происходитъ 
при нагрфваши смЪсей до 81°, слЁдовательно. между 705—810 должна лежать 
точка плавлемя эвтектической смфси. Для провфрки были опредфлены при помощи 
термометра изъ кривыхъ охлаждешя температуры выдфлевшя чистыхъ веществъ 
изъ смфеей. | | 


°/› Бензила. ‘/, Сульфонала. Точки кристаллизащи. 
'100:0 0*0 ; 94:94 ° 
95:0 5*0 : 92:0 


90:0 10-0 89`0 
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85:0 15:0 86°6 
80-0 20:0 84-4 
75:0 25:0 81-8 
72-0 28:0 80-4 
70:0 30-0 81:5 
65-0 35:0 85:0 
60:0 40:0 88-5 
50:0 50:0 95:3 
40:0 60:0 102-5 
30:0 70:0 109:3 
20:0 80:0 115:0 
10-0 90:0 120-3 

DO 100°0 124.8 


По даннымъ этой таблицы построены кривыя кристаллизаци смЪсей бензила 
и сульфонала, представленныя на рис. ГУ. Эвтектическая точка лежитъ при 
80:40, кривая теплоемкости при этой температур претерифваетъ разрывъ. Если 
взять теперь обратную смфсь: сульфоналъ + бензилъ, то заранфе можно сказать, 
что разрывъ кривой теплоемкости будетъ лежать при той же температурф. Мы 
видимъ также, что примфсь сульфонала къ бензилу, взятая въ количествЪ 20/0 
вызываетъ на кривой теплоемкости появлеше рЪзкаго скачка, между тфмъ какъ 
кривая охлаждешя этой же смфси даетъ едва уловимый изгибъ при этой темпе- 
parypb. Въ этомъ преимущество и особенность калориметрическаго метода опре- 
дфленшя точекъ плавленйя (окончат. застываня) смЪсей передъ термометрическимъ. 
Вакъ извфетно при помощи термометра не всегда ясно и точно опредфляются 
точки окончательнаго застываня кристаллическихъ смфсей, особенно при малыхъ 
концентращяхъ, кривая же теплоемкости даетъ возможность точно нанести на 
даграмму границу между кристаллическими смфсями и областью гетерогеннаго 
равновфая. Притомъ эвтектическую точку при калориметрическомъ способЪ 
можно найти по двумъ кривымъ теплоемкости напр. такихъ смесей: А + 1% В 
и B+ 1% А. Если разрывы на обфихъ кривыхъ теплоемкости совпадаютъ 
и лежатъ между точками плавленя чистыхъ веществъ, значитъ вещества A и В 
даютъ эвтектическую смфсь; температура плавленя ея опредфляется тфмъ пре- 
дфломъ, до котораго смесь была Harpbra. (СлЪФдовательно, точку плавлешя эвтек- 
тической см$си можно опредФлить, пользуясь небольшимъ количествомъ вещества 
(5—10 gr.), значительно CKopbe и проще, чфмъ по кривымъ охлаждешя. КромЪ 
того, какъ увидимъ изъ слфдующаго примфра, при калориметрическихъ опред$- 
леняхъ теплоемкостей смфсей могутъ получиться указаня на особенности кривыхъ 
плавленя для нфкоторыхъ веществъ. 
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Теплоемкость см$фсей р-дибромбензола и р-бромтолуола. 


При изслфдованйи смесей р-дибромбензола и р-бромтолуола получена была 
слфдующая таблица теплоемкостей: 


15) р-Дибромбензолъ + р-бромтолуолъ. 
р-Дибромбензоль CsHsBre. ‘Точка плавлешя 87:05. 
р-Бромтолуоль (&НаВг.СНз. ‘Точка плавлешя 26:50 0. 


р-Дибромбензоль + 9/о р-бромтолуола. 


$, t, 10/8 1'98°/, 387 9%), 746 9), 
0°0 20 0'146 0:144 0'148 0'145 
30 20 0°148 0*152 0'156 0'160 
40 20 0*159 0.168 0'188 0'236 
50 20 0'162 0'170 0'194 0'238 
60 20 0'166 0.172 0'197 0'240 
70 20 0:170 0'183 0'207 0'269 
80 20 0:189 0'218 0°255 0'335 
83 20 0'239 0'243 0'284 0'434 


Изъ таблицы видно, что у вефхъ изелЪдованныхъ смесей происходить 
внезапное возрасташе теплоемкости въ предфлахъ 809—409, между TEMB какъ 
точки плавленя составныхъ частей смфси тая: р-бромтолуолъ 26:59 и р-дибром- 


бензоль 87`19. Если бы эти вещества давали эвтектическую смфсь, то она. 


плавилась бы значительно ниже 26*5° и разрывъ на кривой теплоемкости долженъ 
былъ бы совпасть съ этой точкой плавленя. Между TEMB, какъ видно изъ 
рие. УТ, положеше разрыва BCBXB кривыхъ теплоемкости соотвЪтетвуетъ прибли- 
зительно 28°. Это указываетъ на то, что смфси р-дибромбензола и р-бромтолуола 
плавятся выше, чЪмъ наиболфе легкоплавкое вещество входящее въ смЪеь 
(р-бромтолуолъ), т. е., что взятыя вещества образуютъ изоморфныя смфсеи. Въ 
такомъ случаЪ, судя по маграммамъ, имфющимся въ литературЪ для изоморфныхъ 
веществъ, нельзя было ожидать „неподвижности разрыва“, т. е. независимости 
его отъ процентнаго состава смфси. Кром того по литературнымъ даннымъ 
оказалось, что вещества эти принадлежатъ къ разным кристаллическимъ системамъ: 
р-дибромбензолъь къ моноклинической, а р-бромтолуолъ къ ромбической системЪ, 
слфдовательно объ изоморфизм$ не могло быть и р%фчи. Оставалось признать 
эти вещества за изодиморфныя, но и при этомъ допущен независимость положеня 
разрыва на кривыхъ теплоемкости отъ процентнаго состава см$сей являлась 
непонятной. Чтобы выяснить этотъ случай, пришлось изелЪдовать кривыя кристалли- 
заи и плавлешя смфсей р-дибромбензола и р-бромтолуола. Результаты!) пред- 
ставлены въ слфдующей таблицЪ: 





1) Ограничиваюсь сообщенемъ конечныхъ результатовъ, среднихъ изъ многихъ наблю- 
дей. Способъ наблюден!я обычный — по кривымъ охлажден1я смЪсей. 
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р-Дибромбензолъ —+ р-Бромтолуолъ. ran 

100 °/, 00%, 86:5° — — 

98°6 1*4 85:9 — 34°3° 
94-7 5.3 82-9 — 34-5 
89:9 10°1 796 — 35°3 
82.2 17:8 748 — 357 
75'4 24-6 69:5 — 361 
65:0 35°0 60:1 — 361 
55'0 45:0 52:3 — 36:3 
45'0 55'0 43*0 — 36:6 
43°0 57:0 407 — 36:7 
41°0 59:0 38:5 — 36:8 
39.2 60°8 37:4 — 36°7 
36:8 63:2 36'4 — 36:2 
33:2 66:8 35:4 -—— 341 
22:9 ТТ 32:8 — 30:4 
15'0 850 30°`7 — 27°3 

73 92-7 28*6 — 277 

5:0 95°0 28:0 — 27°6 

0:0 100°0 26:5 — — 


Данныя этой таблицы представлены графически на рис. VIII. Даграмма 
представляетъ взаимное расположенше кривыхъ кристаллизащи и плавленя смЪсей 
р-дибромбензола и р-бромтолуола. Кривыя сходятся въ одной точкф, которая 
является точкой перехода кристалловъ одной системы въ другую: Монокл. = Ромб. 
слфдовательно вещества эти изодиморфны. Нижыя кривыя плавленя (окончат. 
застывашя) имфютъ характерную особенность, насколько мнф извфстно, не опи- 
санную еще въ литератур вопроса. ЕКривыя плавленя смЪфсей подходятъ къ 
точкЪ перехода, измЪняясь по типу изоморфныхъ веществъ: смфеи — р-бромто- 
луола съ р-дибромбензоломъ (лфвыя кривыя Даграммы), и по типу веществъ, 
образующихъ эвтектическую смЪсь, это обратныя смЪси: р-дибромбензола съ 
р-бромтолуоломъ. ЁКромф того составъ смфеи въ точкф перехода (40 и 60%) 
соотвфтствуетъ такому молекулярному соотношеню: 2 СНВ: С НаВу2, т. e. 


‚ двумъ частицамъ р-бромтолуола на’ одну р-дибромбензола. Ha narpammb УШ 


эвтектическая прямая не совсфмъ параллельна оси абециссъ, но этотъ наклонъ 
можно объяснить TEMB, что при малыхъ прим$сяхъ р-бромтолуола къ р-дибром- 
бензолу, термометръ HECKONBKO запаздываетъ отмфтить моментъ кристаллизащи 
эвтектической смфси и, велЪдетые небольшаго количества выдфляющейся теплоты, 
нить термометра не можетъ подняться до надлежащей точки. — По мЪрЪ увели- 
чешя въ смфси концентращи р-бромтолуола показанмя термометра все повышаются 
и вблизи точки перехода становятся одинаковыми. BP лфвой части даграммы 
отмфчена внизу лишя |рЪзкихъ остановокъ термометра, соотвфтетвующихъ 
кривой плавлемя изоморфныхъ смЪфсей; подъ ней еще одна лившя, пунк- 
тирная, соединяющая точки остановокъ термометра, хотя не такихъ ясных, какъ 
5 
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въ первомъ случа, но всетаки уловимыхъ. Эти послфдня точки, вЪФроятно, 
соотвфтетвуютъ моментамъ кристаллизащи другихъ, неизвфетныхъь примЪеей 
р-бромтолуола 1). x 

Кристаллизащя смфсей, начиная съ 40/0 р-дибромбензола идетъ чрезвы- 
чайно медленно; каждый опытъ (15—20 gr смеси) длился около 3 чаеовъ, пока 
смфсь окончательно закристаллизовывалась. 

Длаграмма VIII какъ бы совмфщаетъ въ себЪ два типическихъ вида 
кривыхъ плавленя, представленныхъ на рис. X и ХТГ?). Это случай какъ бы 
ненполнаго изодиморфизма двухъ кристаллическихъ веществъ. Вфроятно, 
одно изъ веществъ имфетъ ABB модификащи, а другое только одну. 

Теперь становится понятнымъ то „ненормальное“ ‘положеше разрыва на 
кривой теплоемкости, а также и независимость его отъ’ процентнаго состава 
смЪфсей: р-дибромбензола и р-бромтолуола. Разрывъ на кривой и въ этомъ случаЪ 
отмфтилъ точку плавлешя „эвтектической смеси“ (оставляю это назваше, не 
совсфмъ подходящее для даннаго случая), а вмфетЪ съ ней и точку перехода 
кристалловъ Монокл. — Ромб. при 36:69. Составъ смЪсей, изсл5дованныхъ калори- 
метрически, соотвЪтетвовалъ правой части даграммы, слфдовательно теплоемкость 
сразу должна измфнить свое значеше при опредфлени смфсей. пагр$ваемыхъ выше 
эвтектической лини; ниже 3660 теплоемкости подчиняются правилу смфшеня, 
что видно и изъ рис. УТ. Beb смфеи р-дибромбензола и р-бромтолуола до точки 
перехода будутъ имфть разрывъ кривыхъ теплоемкости въ одномъ и TOMB же 
мфстф, пока не образуется смфеь состава 2 СтНаВт : (8 НаВт2. При большей кон- 
центращи р-дибромтолуола, т. е. влЪво отъ точки перехода разрывы кривыхъ 
теплоемкости смфсей все время будутъ м$нять свое мфето въ зависимости отъ 
того, Tb проходитъ истинная граница между областью кристалловъ и жидкостью, 
т. е. тамъ, гдф начинается область гетерогеннаго равновфайя 3). 

Изъ раземотрфя этихъ примфровъ слфдуетъ, что калориметръ чувствуетъ 
присутетне и переходъ жидкой фазы въ кристаллическое состояше гораздо силь- 
Hbe, чфмъ термометръ. Поэтому, пользуясь разрывами на кривыхъ, выражающихъ 
зависимость теплоемкости отъ температуры, можно точнфе орлентироваться во 
взаимномъ соотношенми фазъ, чфмъ по кривымъ охлажденя. Если затфмъ мы 
разсмотримъ выработанныя и описанныя въ литератур даграммы, предетавля- 
MIA на плоскости или въ пространств соотношеня между фазами различныхъ 
веществъ, до заранфе можемъ предсказать, какъ будутъ измфняться теплоемкости 
кристаллическихъ смфсей съ температурою. 





1) Вещество это трудно имЪть въ чистомъ видЪ. При бромирован!и получается рядъ 
жидкихъ изомеровъ, съ низкой точкой плавлен1я. Литературныя показан1я для точекъ плавлен1я 
р-бромтолуола весьма несогласны. Я не могъ получить выше 26°6°%, тогда какъ Pettersson даетъ 
28'8°, но не указываетъ, какимъ путемъ онъ очищалъ свое вещество. 

2) Duhem. Thermodynamique её chimie. 1902. р. 300—815. 

3) Въ настоящее время мною, совмфетно съ кандидатомъ хими В. А. Бородовскимъ, 
продолжается разработка д!аграммы COCTOAHIN для смЪсей р-бромтолуола и р-дибромбензола. — 
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Вмяне примфсей одного кристаллическаго вещества къ другому на видъ 
кривыхъ теплоемкости зависитъ отъ того типа кривыхъ кристаллизащи и пла- 
вленя, которому подчинена данная смЪфсь. Въ литературЪ разработаны главнымъ 
образомъ три типа кривыхъ: 1) для веществъ способныхъ образовать эвтек- 
тическую смфсь (рис. X), 2) для веществъ образующихъ изоморфныя смфеи 
(рис. XI) u 3) для веществъ изоди — (— три, тетра —) — морфныхъ (рис. XII). 
Нижюя кривыя на этихъ щаграммахъ отграничиваютъ области кристаллическихъ 
смфсей отъ областей гетерогеннаго равновфая. Если смфеь нагрЪть выше темпе- 
ратуры, опредфляемой кривыми плавленя, то въ кристаллической CMECH появится 
жидкая фаза и кривая, выражающая зависимость теплоемкости отъ температуры, 
покажетъ разрывъ какъ разъ въ мфстф начавшагося плавлешя. Если область 
кристаллическихъ смфсей отграничена прямой лишей (эвтектической, рис. X), 
то разрывъ у вс$хъ кривыхъ теплоемкости будеть всегда въ одномъ и 
TOMB же мЪстф, т. е. положеше его не будетъ зависЪть отъ концентращи 
emben. Для случая изоморфныхъ‘ смфсей (рис. ХТ) положеше разрыва на 
кривыхъ теплоемкости будетъ отмфчать моменты плавленя смфсей въ различ- 
ныхъ м$фотахъ, строго cabıya по кривой плавлешя. ‘Тоже будетъ и для 
случая изодиморфныхъ смфсей, кристаллизующихея и плавящихся напр. по типу, 
найденному Hissink’omp для смЪфсей AgNO3 + К№Оз (7. ph. Ch. 32. р. 537). 
Если кривыя, Е1Ати Е2А2, дЬйствительно расположены такъ, какъ представлено 
на рис. XII, то смотря по тому, при какой температур находится изсл$дуемая 
CMECb и какому составу она отвЪфчаетъ, разрывы на кривыхъ теплоемкости будутъ 
получаться въ различныхъ м$етахъ, сообразно виду кривыхъ плавленя. 
Въ извфетныхъ предфлахъ температуры и при извфетномъ процентномъ составЪ 
смфси можно, какъ видно изъ даграммъ, судить о TOMB, будетъ для тепло- 
емкостей имфть силу правило смьшеня, или HEBT. 

Для изелЪдованныхъ мной смфсей р-дибромбензола и р-бромтолуола рас- 
положеше кривыхъ плавлешя оказалось инымъ, чфмъ у смесей AgNO3 + 
КМОз, поэтому калориметръ отмфтилт, присутстне у этой пары веществъ „эвтек- 
тической“ смфси даже ири малыхъ (10/0) концентращяхъ р-бромтолуола. 

Такимъ образомъ при помощи разрывовъ на кривыхъ теплоемкости, кромЪ 
установки точныхъ границъ различныхъ областей въ даграммахъ состоянйй, 
можно судить и о томъ, какого рода въ данной парЪ кристаллическихъ веществъ 
способны образоваться смфси: эвтектичесмя, изоморфныя, изодиморфныя и т. д. 
Въ случаЪ, если примфеи въ веществЪ мало, или если она аморфная или жидкая 
(напр. слфды растворителя), то кривая теплоемкости будетъ неперерывно, безъ 
скачка, возрастать къ точкЪ плавленя чистаго вещества.  СлФдовательно на 
кривой теплоемкости будетъ сказываться какъ природа примфси, такъ и условя 
нагрфван1я вещества. Въ виду этого при калориметрическихъ измфрешяхъ надо 
быть весьма осторожнымъ при выбор матерала для изселфдоватя, такъ и тфхъ 
пред$ловъ температуры, между которыми опредфлеше теплоемкости производится. 
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Въ общемъ у кристаллическихь веществъ, если исключить вшяне примфеей, | 


теплоемкость не должна м$Фняться значительно съ температурою, но чтобы под- 


твердить это, неоднократно высказываемое теоретически многими изслЪдователями, 


положеше на опытЪ, притомъ въ болышихъ температурныхъ предфлахъ, требу- 
ется почти идеально чистое вещество. 

Чтобы яснфе представить, въ какомъ положени находится въ настоящее 
время вопросъ о зависимости теплоемкости отъ температуры не только для орга- 
ническихъ соединенй, но и для другихъ веществъ, для сплавовъ, амальгамъ 
растворовъ и т. д., я остановаюсь на разборЪ н$фкоторыхъ болфе новыхъ работъ 
въ этой области. При этомъ для объяснешя различныхъ аномаши и отклоненй 
отъ закона Regnault-Neumann’a, на которыя имфются указаня почти во вефхъ 
изслфдовашяхъ, я попытаюсь примфнить Tb выводы, къ которымъ пришелъ въ 
этой работ. 

A. Battelli и М. Martinettil) первые указали на замфчательную аналог!ю 
въ свойствахъ металлическихъ и неметаллическихъ сплавовъ. Они изелЪдовали 
точки плавленя различныхъ органическихъ сплавовъ, ихъ теплоемкость и друмя 
поетоянныя. Теплоемкость опредфлялась методомъ охлаждешя въ одномъ темпе- 
ратурномъ интервалф, причемъ изучалась зависимость ея отъ концентращи см$еи. 
Найденныя изъ опытовъ теплоемкости CMbceii оказались близкими къ вычиеленнымъ 
по формул см5шешя, напротивъ теплоты плавлешя не подчинялись ей и были 
меньше вычисленныхъ по тойже формулЪ. Зависимость теплоемкости емфсей отъ 
температуры не была изслФдована. 

W. Spring 2) въ большихъ температурныхъ предфлахъ изелфдовалъ тепло- 
емкость сплавовъ олова и свинца. Результаты его наблюденйй свелены въ таблицы 
и представлены графически. Jliarpammy Spring’a, для сокращеня описавя, я 
воспроизвожу здфсь на рис. IX и къ ней прилагаю изъ работы Kapp’a?) кривыя 
плавленшя и кристаллизащи смфсей Pb+Sn. Spring нашелъ, что формула Regnault- 
Neumann’a приложима для жидкихъ сплавовъ при температурахъ, значительно 
превышающихъ температуру плавлешя. Зато въ предфлахъ отъ 3609—1000 
формула смЬшешя для нихъ не пригодна: наблюденное С оказалось больше 
вычисленнаго по формул Regnault-Neumann’a. 

Spring для того чтобы объяснить отклонешя въ ходф теплоемкостей сплавовъ 
ниже точекъ плавленмя предложилъ слБлующую теорю: „Сплавы при достаточно 
низкой температурЪ состоятъ изъ очень сложныхъ молекулъ однородныхъ элемен- 
тарныхъ атомовъ. Эти молекулы (A) постоянно диссощируютъ еще ниже точки 
плавлешя сплава и постепенно образуя группы (В), сравнительно простыя, т. е. 
обладаютщя меньшимъ числомъ атомовъ, чЪфмъ молекулы (А) и поэтому плавятся 





1) Battelli e Martinetti. АШ а. В. Ас. dei Lincei. (4). р. 621; 1885. Battelli 154. р. 646. 
2) Bull. Ас. В. Вес. [3]. Т. Ш. р. 355. 1886. 
3) А. Карр. Inaugural. Dissert. Königsberg. 1901. 
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при низшей температурЪ, чфмъ составныя части. Количества теплоты, затрачи- 

ö ваемыя при расщеплени молекулъ (А) и затрачиваемыя на образоваше молекулъ 
(В), могутъ быть очень различны и ихъ разность, обусловливающая данное явлен!е 
можетъ быть поэтому положительна или отрицательна. Образоваше сплавовъ изъ 
ихъ жидкихъ составныхъ частей, находящихся при одинаковой температурЪ, 
сопровождается на OCHOBAHIM этого, то поглощенемъ, то отдфлешемъ теплоты 
(какъ наблюдаль Маццотто). При дальнфйшемъ нагрфвани разлагаются и моле- 
кулы (В), пока при достаточно высокой температурЪ онф наконецъ не разложатся 
на простыя атомы; поэтому то сплавы при этой температурЪ и слфдуютъ отно- 
сительно своей удфльной теплоты правилу Regnault. Избытокъ одной изъ соетав- 
ныхъ частей, He пошедиий Ha образоване соединешя, подвергается, съ повышешемъ 
температуры, разумфется, тому же самому процессу диссощати и находится 
наконецъ въ COCTONHIH сильной „деполимеризаци“. Количество теплоты, развиваемое 
при охлаждени молекулярнаго остаточнаго образовая отдфльными положетями 
равновфая, обусловливаетъ характеристически ходъ температуры. Это отдфлене 
теплоты распространяется такимъ образомъ съ различной силой на большой интервалъ 
и производитъ между прочимъ вблизи точки плавленя особенное состояше сплава, 
называемое Spring’oMB „пережиженнымъ“ (surliguide), такъ какъ сумма теплоты 
плавлешя и трансформащи у сплавовъ больше чфмъ это слфлуетъ по вычислению 
изъ MX составныхъ частей.“ 'Теоршо Spring’a я привель здфсь въ изложенши, 
данномъ въ работЪ Бахметьева и Въжарова '). Въ этой же работЪ изложены N 
сопоставлены HEKOTOPpBIA друмя теори относительно сплавовъ и амальгамъ. 
Приведу изъ оригинальной работы Spring’a еще слфдующее: „если охлаждать уже 
застывиий сплавъ далфе, то количество выдфленнаго тепла будетъ больше, чЪмъ 
Bb TOMB случа, если составныя части не сплавлены, а только механически CMb- 
шаны другъ съ другомъ. Слфдовательно въ первомъ случа благодаря молеку- 
лярной перегруппировк$ затрачивается извЪетная работа. При распадеши сложныхъ 
молекулъ выдфляется теплота. Примфромъ распаденя можетъ служить такое 
уравнеше: (PbSn3)!° = Рыо - Snio-+ Зи1о + Бп10“. 

Не входя въ подробный разборъ этой, нфеколько сложной теор, я сопо- 
ставлю данныя Spring’a съ данными Карр’а въ елфдующей таблиц, перечиеливъ 
только атомные проценты Spring’a въ простые. Кривыя Spring’a, данныя на рис. IX, 
выражаютъ не теплоемкости, а общее количество теплоты, выдфленное при охла- 
ждени 100 gr. сплава отъ данной температуры до 100°. 

Изъ хода этихъ кривыхъ видно, что всф онф при одной и той же тем- 
ператур$ разрываются. Этотъ скачекъ не зависитъ отъ процентнаго состава 
смеси, слфдовательно Sn Pb даютъ эвтектическую смфсь и мЪету разрыва должна 
соотвфтствовать точка плавлешя эвтектической смфси. Изъ данныхъ Карр’а 


1) Ж. р. Ф. Х. 0.25. р. 237. 1893. 
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Данныя Карр’а рты: а | 
ем I 
О о), ren Температуры, пр Е Ken теплоемкости 

Sn 0:0 100:0 232 230—220 220—100 — — 
PbSn® DT 72°9 197 230—200 200—180 190—100 
PbSn’ ру 12"3 190 бен. 200—170 190—100 
PbSn* 30:5 69:5 188 — 1 180—170 180—100 
PbSn? 26°9 631 187 190—175 175—170 190—100 
PbSn? 467 53'3 204 220—190 190—180 180—100 
PbSn 63:7 36'3 240 240—180 180—170 180—100 
Pb,Sn УВ 22-2 268 260—180 180—170 180—100 
Pb,Sn 840 16°0 280 280—180 180—170 180—100 
Pb,Sn 87°5 12°5 287 290—180 180—170 180—100 
Pb,Sn 88°6 11:4 292 290—180 180—170 180—100 
Pb,Sn 91:3 87 298 290—180 180—170 180—100 
Pb 100°0 0:0 321 310—290 290—100 — 




















(рис. УП) мы видимъ, что точка плавленя эвтектической cMbcn PbSn равна 184°. 
Если изъ данныхъ Spring’a найти теплоемкости, то они будутъ слишкомъ большими 
величинами сравнительно съ вычисленными по правилу Regnault, т. е. мы будемъ 
имфть фиктивныя теплоемкости, такъ какъ смфси были нагрфты выше 1849. 
Ниже этой температуры правило смфшенля будетъ имфть мфето. Зная величины, 
входящя въ формулу (2) легко получить истинныя теплоемкости для вефхъ 
смъсей !). Кривая теплоемкости Pb у Spring’a имфетъ характерный подъемъ, 
который говоритъ не въ пользу чистоты изслфдованнаго металла. Изломы кривыхъ 
a, b, с... должны соотвфтетвовать точкамъ выдфлешя чистыхъ металловъ изЪ 
сплавовъ. Я ограничиваюсь здфеь разборомъ только этой работы и теперь 
коснусь вопроса о теплоемкости амальгамъ. 

Сличивъ довольно богатую по этому вопросу литературу, можно убфдиться, 
что и здфсь господствуетъ большое разногла@е въ объяснени причинъ неправиль- 
наго хода теплоемкости съ температурою. ‘Такъ напр. Бахметьевъь и Въжаровъ 


говорятъ, что магШевы и висмутовыя амальгамы обладаютъ бблышей удЪльной’ 


теплотой, чфмъ это слфдуетъ по закону Neumann’a. Для первыхъ разница между 
вычисленными и наблюденными величинами достигаетъ въ максимум 28*5 0/0, а для 
вторыхъ 9:4. 0/0 (стр. 137). Затфмъ marke: „мы склонны полагать, что у амаль- 


гамъ не существуетъ точки плавлен!я. Не исключается возможность 
существованя и кристаллизац1онной ртути, — наприм$ръ въ кристаллахъ . 


нфкотораго меркурита“. Для амальгамъ Regnault namens между 0° и 100° сл$- 
дующя теплоемкости С: 





1) Для сплавовъ Spring He даетъ теплоемкостей, а только величину Q, говоря: „Оп n’a 
cependant pas caleule, pour les alliages, la chaleur specifique parce que le quotient = ne comprend pas 


seulement la chaleur specifique, mais aussi la chaleur de transformation“. 


41 
Амальгамы. С набл. C, вычисл. 
HgSn, 006591 004563 
HgPb, 0:03827 0-03934 
Cı вычислено по формул: с, — 2161 + р2б2. 
pı + ра 


Можно было ожидать, что при низкихъ температурахъ получится С болЪе 
согласное съ формулой Regnault-Naumann’a. Это и было доказано опытами Schüz’a!), 
который изсл$довалъ рядъ легкоплавкихъ сплавовъ и амальгамъ Sn, Pb, Zn, NauK. 
Оказалось, что формула приложима къ легкоплавкимъ сплавамъ въ предфлахъ 
отъ — 80° до + 20°. То-же самое относится къ амальгамамъ ZnaHg, PbrHg, 
къ 10°%0 натровой и къ 9:58 0/0 камевой амальгамамъ. Другя амальгамы даютъ 
С близая къ вычисленнымъ по формул Regnault-Neumann’a только при темпе- 
ратурахъ t>—40°%. Ниже — 40° получаются отклоненя, доказывающя, что при 
этихъ температурахъ часть ртути затвердЪваетъ, выдфляя скрытую теплоту. 
Послфднее обстоятельство было замфчено Schüz’emB; были имъ также указаны 
различныя неправильности въ ходф теплоемкостей, напр. уменьшене С съ темпе- 
ратурою: „Ausser der erwähnten Abnahme der spezifischen Wärme mit der Tempe- 
ratur zeigen die Amalgame, wie die Tabellen lehren, noch eine andere, auf den ersten 
Blick sehr auffallende Erscheinung, nämlich ein plötzliches Ansteigen der 
spezifischen Wärme, sobald die Anfangstemperatur unter — 40° gelegen ist. 
Dieser Sprung in den Werthen der spezifischen Wärme ist bei allen Amalgamen ein- 
getreten mit Ausnahme von PbrHga2, ZneHg, 10%o Na-Amalgames und 9:58 %o 
K-Amalgames“. Съ цфлью провфрки предположеня о застываши ртути ниже —40° 
Schüz сдфлалъ рядъ опытовъ и опредфленй С ниже точки замерзаня ртути, а 
также изучилъ ходъ кривыхъ охлажденя, но свою совершенно вфрную догадку о 
причинЪ ненормальностей въ кривыхъ теплоемкости затемнилъ рядомъ произволь- 
ныхЪъ допущений, и толкованй напр., признавъ за доказанный его опытами фактъ, 
что въ нфкоторыхъ амальгамахъ ртуть является въ двухъ модификащяхъ: Ш 
einer Form, in der es noch die Eigenschaft besitzt, nahe bei — 40° zu erstarren 
und zu schmelzen und dabei Schmelzwärme zu entbinden und zu binden, und in einer 
zweiten Form, in der es diese Fähigkeit entbehrt“. 

Я думаю, что всф эти неясности и произвольныя допущеня при объясненш 
причинъ неправильнаго измфнешя теплоемкости съ температурою можно устра- 
нить, если воспользоваться работами Н. А. Пушина?), Н. С. Курнакова 3) 
W. I. van Неетеп’а*) и др., ГДЪ разработанъ вопросъ о ходф кривыхъ плавленя 





1) 7. Schüz. Wied. Ann. В. XLVI, р. 177. 1892. 

2) Н. А. Пушинъ. Ж. Р. X. 0. 34. 856—904. 

3) Н. С. Курнаковъ. Z. anorg. Chemie. 23. 439. 

4) У. Г. Van Неегеп. Onderzoekingen over Tinamalgamen. Amsterdam. 1902. 
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и кристаллизащи амальгамъ. По niarpammamp напр. H. А. Пушина можно пред- 
видфть, какъ будетъ вести себя теплоемкость различныхъ амальгамъ при той 
или другой температурЪ. Г. А. Тамманнъ 1) въ одной изъ своихъ послфднихь 
работъ показалъ, что при помощи этихъ Жаграммъ можно рЪшать друге, болЪе 
сложные вопросы, напр. опредфлять химичесый составъ амальгамъ безъ помощи 
анализа. 

Что касается простыхъ тфлъ, теплоемкости которыхъ важны для уста- 
новки закона Dulong’a-Petit, то и для нихъ боле детальный пересмотръ нолу- 
ченнаго матерала можетъ привести къ объясненю причинъ различныхъ отетуп- 
леший отъ этого закона. Наиболышя значешя для атомной теплоемкости (Ас) 
получены напр. какъ разъ у наиболЪе легкоплавкихъ элементовъ: В! — 6:72, 
J — 6:84, Са — 6:80, Li— 6'58, Na— 6:51, Pb— 6:48, ТЬ — 6:85, ит. д. Для 
нихъ, вЪфроятно, принята теплоемкость больше дЪйствительной. He входя въ 
обсуждеше такихъ уже явныхъ аномамйи, каюя напр. нашелъ Dussy 2) для сфры, 
которая выше 157° (вязкая сЪра) обладаетъ большею теплоемкостью, чфмъ сфра 
жидкая, я остановлюсь нфеколько на теплоемкостяхъ элементовъ, имфющихъ болфе 
высонмя точки плавлешя. Мы увидимъ, что и въ этомъ случаЪ необходимо 
считаться съ чистотой и однородностью изслфдуемыхъ веществъ, какъ главнымЪ 
услошемъ для получевя вфрныхъ значевнй теплоемкости. 


Особенно много работъ посвящено теплоемкостямъ алюмивя и желфва. _ 


Теплоемкости этихъ металловъ изслфдованы въ большихъ предфлахъ температуры, 
почему и являются весьма интересными. W. Bontschew въ своей работ 3) при- 
ходить къ слфдующимъ выводамъ: „Вривая, выражающая функщональную 
зависимость теплоемкости алюмивя отъ температуры, измфняется отъ абсолютнаго 
нуля “) сначала довольно быстро, затфмъ въ предфлахъ отъ 50°— 3509 Bospac- 
таетъ почти пропорщонально температур$ и наконецъ снова быстро поднимается 
къ точкЪ плавлешя алюмишя. Каюе внутренне процессы обусловливаютъ такой 
ходъ кривой, предсказать съ увЪфренностью нельзя безъ знашя другихъ явлевй, 
происходящихъь при нагрфвави тфла (расширеше, измфнеше тверлости и т. д.). 
Для однихъ твердыхъ тфлъ констатированъ первый подъемъ кривой теплоемкости, 
для другихъ — быстрое возрастате ея только при болЪе высокихъ температурахъ, 
передъ плавлешемъ. Этому возрастаню предшествуетъ прямолинейная часть кривой. 
Къ первой категори принадлежат, изслфдованныя Н. F. \Уефег’омъ, теплоемкости 
углерода, бора и кремшя, ко второй — теплоемкости, найденныя для различныхъ 
тъть Regnault. Теплоемкость тфла въ жидкомъ состоянии, какъ показалъ Regnault, болЪе 





1) G. Tammann. Z. anorg. Chemie. 37. р. 303. 1903. 

2) Dussy. С. В. 123 р. 305. 1896. 

3) W. Bontschew. Die Abhängigkeit der specifischen Wärme des festen Aluminiums von der 
Temperatur. Inaug. Diss. Zürich. 1900. 

4) Данныя экстраполированы; крайнее наблюдене у Bontschew’a при — 75°. ! 
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теплоемкости тЪла въ твердомъ состояви. Переходъ первой въ посл$днюю 


_ происходить не внезапно, но подготовляется быстрымъ возрас- 
тан1емъ теплоемкости вблизи точки плавления. Это наблюдене 


Regnault подтверждается изслфдованями 0. Ehrhard’a!), I. Pionchon’a2) и моими“. 
Если, говоритъ DBontschew далфе, явлеше отклонешя (Inflexion) кривой тепло- 
емкости имфетъ общность для различныхъ кристаллическихъ тфлъ, то между 
абсолютнымъ нулемъ и точкой плавленя отклонеше кривой можетъ быть при 
весьма различныхъ температурахъ (?). А такъ какъ сильное возрасташе кривой 
теплоемкости алюмин!я наступаетъ гораздо раныше плавленя его и возрастанию 
предшествует, почти прямолинейное измфнене теплоемкости съ температурою, 
To Bontschew дфлаетъ такое заключеше: „die von mir gefundene Curve typisch ist 


für alle festen Körper“. Особенно типична, если изслфдуемыя вещества нечисты, 


добавлю я съ своей стороны, такъ какъ степень чистоты алюминя у Bontschew’a 
опредфляется словами „продажный алюминй“, причемъ разница между химически 
чистымъ и продажнымъ алюмишемъ предполагается неболыной и не вмяющей 
на результаты наблюдений. I. Pionchon, на работу котораго ссылается Bontschew, 
говорить что „между 580% и 630% происходятъ съ алюмишемъ удивитель- 
ные процессы, подготовляющуе его къ нлавлен1ю (Га periode pre- 
paratoire & la fusion... . е6с.). Kpusas теплоемкости уже съ 580° становится 
очень крутой и между 6230—6280 — почти вертикальной. Физическое состояне 
металла также говоритъ за то, что процессъ полнаго плавленя, заканчивающийся 
при 6280, подготовляется уже съ 5805. Въ этомъ перодф „подготовки“ алю- 
мин является хрупкимъ, зернистой структуры и похожимъ на мокрый 
песокъ*. Чистота, изсл$дованнаго Р1опевоп’омъ, алюминя гарантирована до 99:1 0/0, 
слЪд. 0:9 0/0 примфсей, главнымъ образомъ желфза и кремшя. Изъ сопоставленшя 
кривыхъ теплоемкостей, сдфланнаго Вошзевем’ымъ въ его работ, видно какъ 
велики разницы и отклоненя у различныхъ изелфдователей теплоемкости алюмивя. 
Вмяне примЪсей, которымъ He придано было особаго значевя при опред$лешяхъ 
теплоемкости алюмин!я, сказалось и здфеь въ полной силЪ. 

Теплоемкость желфза въ зависимости отъ температуры м$няется также 
неравном$рно: до 600° наблюдается правильное возрастане С съ температурою, 
отъ 600° до 720° теплоемкость мфняется уже иначе, отчасти значительно умень- 


тиаясь. При 7209 С =0:3243, а при 720° только С=0:218, и это чиело остается 
постояннымъ между 720% и 10009; отъ 1000°% до 1200° имфемъ С=0:1989 3). 


Неправильности въ ходф теплоемкости вполнф объяснимы, теперь установленной, 
точкой перехода одной модификащи желфза въ другую при 700°, а также, быть 





1) 0. Erhard.‘ Wied. Ann. В. 24. р. 215. 
2) I. Pionchon. С. В. 115, р. 162—165. 1892. 
3) Курсъ физики 0. Д. Хвольсона. Ш. р. 170. 
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можетъ, BIIAHIeMB примфсей, способныхъ вызвать Въ свойствахъ желЪза глубовя 
измфневя Г) 

Затфмъ таюя отступленя отъ закона Dulong’a и Petit, какъ у бора, кремшя, 
углерода, берилмя — еще ждутъ своего окончательнаго выяснения. 

Почти Beb раземотрЪнныя здфеь неправильности въ измЪнени теплоемкости 
кристаллическихъ тфлъ CB температурою могутъ быть сведены къ одной общей 
причин$ — вмяню примфсей, на которыя мало обращалось внимантя при калори- 
метрическихъ изслфдовашяхъ. ИмЪфть чистое вещество для изелФдованя —- задача 


не легкая, но всетаки, какъ показаль Е. Mills?) въ своей прекрасной работ$ о 


точкахъ плавлешя органическихъ веществъ, достижимая, по крайней Mbpb въ 
такой степени, чтобы получились надежные результаты. Быть можеть еще 
MHOTIA, важныя въ физико-химическомъ смысл, соотношеня и законности усколь- 
зваютъ отъ насъ, потому что въ нашемъ распоряжени имфются не вполнЪ надежныя 
данныя по теплоемкостямъ кристаллическихъ веществъ3). Въ видф примфра сошлюсь 
здесь на тотъ матералъ, который приводился за и противъ извфетной формулы 
Person’a и закона Joule-Kopp’a. 

Person, предложивъ свою формулу: o=-(0’—C) (+160), пытался установить 
закономфрную связь между теплоемкостями (жидкаго и кристазлическаго вещества) 
точкой плавленя и теплотой плавленшя вещества. Эта формула подтверждается 
для H20, P, KNO3, МаМОз, Calle; для воска и жировъ она оказывается 
совершенно нев рною. Опыты Fischera надъ бензоломъ, Battelli надъ 
параффиномъ, спермацетомъ и другими веществами, указанными на стр. 4, Picke- 
ring’a надъ -H2S04, H2S04+H20, Са(№0з)2--4Н20, надъ нафталиномъ и бензоломъ 
(стр. 9) окончательно показали, что формула Регзоп’а не можетъ 
считаться правильною. Для металловъ camp Person замфтилъ неприложи- 
мость своей формулы и видоизмфнилъ ее %). 

Mut кажется, что передъ большинствомъ изъ перечисленныхъ эдфеь ве- 
ществъ потеряетъ свою силу всявй другой, болфе обоснованный, нежели формула 
Person’a, законъ, такъ какъ вещества эти представляютъ изъ себя смфси хими- 
чески и физически разнородныхъ веществъ. 

Вопросъ о зависимости молекулярной теплоемкости отъ состава тфлъ долгое 
время занималъ ученыхъ. Joule высказаль впервые въ 1844 г. законъ, OKOH- 
чательно формулированный Корр’омъ5) и подтвержденный огромнымъ матераломъ, 
добытымъ собственными изелЪдованями въ 1864 г. Въ своемъ классическомъ 


1) H. Jüptner. Lehrbuch 4. phys. Chemie р. 136/1904. 

2) E. J. Mills. Researches on Melting-point. Phil. Magaz. XIV. p. 1. 1382. 

3) Въ этомъ OTHONIEHIM весьма интересна недавно появившаяся статья van’t Ноа (Fest- 
schrift Ludwig Boltzmann gewidmet. р. 233. 1904). Свои выводы авторъ подтверждаетъ нЪкоторыми 
данными изъ моей работы. (G. Tammann. Kristallisieren und Schmelzen. р. 45). 

4) 0. I. Хвольсонъ. Курсъ физики. Ш. 443. 

5) Н. Kopp. Lieb. Ann. Suppl. 3 р. 1, 290, 307. 1864—1865. 
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_ изелдовани Kopp яено и опредфленно указалъ на возможность объяснить отступ- 
леншя отъ своего закона неправильно найденными величинами теплоемкостей, осо- 
бенно для органическихъ веществъ. Вотъ, что онъ говоритъ относительно пер- 
хлорэтана (ÜC20ls): теплоемкость этого вещества причинила мнф много хлопотъ, 
такъ какъ противорфчила и разнилась отъ вычисленной по формулЪ; найденная 
теплоемкость была 0`27, тогда какъ по закону молекулярныхъ теплоемкостей вы- 
ходило С=0:177. IlonospbHie, что препаратъ былъ нечистъ, было недопустимо, 
такъ какъ очистка и сушеше его были весьма тщательны. Разницы въ тепло- 
емкостяхъ перхлорэтана расплавленнаго и затфмъ застывшаго и такого, когда 
кристаллы не подвергались плавлению, замфчено не было. Перхлорэтанъ являлся 
`’единственнымь исключешемъ изъ весьма большаго числа, изсл$дованныхъ веществъ, 
для которыхъ законъ имфетъ примфнеше. ТЪмъ болфе это исключеше должно 
обратить на себя внимане, такъ какъ даетъ поводъ сомнфваться въ общей при- 
мфнимости закона и приводить къ вопросу, когда и въ какихъ случаяхъ еще 
могутъ ветрЪтиться тая исключеня. Въ моихъ опытахъ перхлорэтанъ нагрЪ- 
Banca до 499-—520, поэтому предположеше, что это тфло уже такъ далеко до 
своей точки плавленшя (160°) связываетъ замфтнымъ образомъ теплоту размягченя, 
казалось невфроятнымъ. Но то обстоятельство, что вещество это столь хрупкое 
на холоду, при 50° становится ясно тягучимъ (merklich zäher), побудило меня 
сдфлать рядъ наблюденй при боле низкихъ температурахъ. Эти опыты не до- 
пускали уже никакого сомнфня въ TOMB, что, подобно тому какъ это проиеходитъ 
у другихъ веществъ при температурахъ близкихъ къ точкамъ плавленя, у пер- 
хлорэтана тоже самое наблюдается уже при 50°, т. е. на разетояни болфе 100° 
отъ его точки плавлешя. „Die spezifische Wärme, oder richtiger: die Zahl, 
die man bei den Versuchen zur Bestimmung der spezifischen 
Wärme für diese erhält, mit steigender Temperatur rasch und erheblich 
wächst“. Это видно изъ слЪдующихъ чиселъ для теплоемкостей хлорэтана при 
различныхъ температурахъ: 
ПредЪлы t-ppı: 18°—37° 18°—43° 18°—50° 
Теплоемкость: 0*178 0*194 0277 

Теплоемкость перхлорэтана возрастаеть между 48° и 50° значительно 
сильнфе, чфмъ между 370 и 480, поэтому можно думать, что число 0'178, най- 
денное для теплоемкости при температурахъ низшихъ, чфмъ 37°, будетъ нормаль- 
нымъ и уже близко подходящимъ къ этому соединентю 1). 

Несмотря на всю ясность и опредфленность указавй Корр’а на причину 
отклоненшй теплоемкости отъ нормальной величины, цфлый рядъ позднфйшихъ 





1) Теперь установлено для перхлорэтана три модификацщи, которыя при измЪнен!и темпе- 
ратуры переходятъ одна въ другую. Kopp далъ указан!я и для этого, замЪфтивъ, что при 50° 
прозрачные кристаллы перхлорэтана становятся матовыми. Относит. модификащй см. Lehmann. 
1883. р. 369. 
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изслфдователей He обратилъ особенно внимашя на этотъ фактъ и каждый по своему 
старался объяснить то, что такъ вЪрно было подмфчено Корр’омъ. Причина 
отклоненй оставалась все той же, мЪнялись лишь ея назваюшя. Черезъ 22 года 
посл своихъ изелфдованй Корр снова напомиваетъ о своемъ законф и о при- 
чинахъ отклоненя отъ него въ стать), написанной по поводу появлешя работы 
P. De Heen’ (стр. 6). Въ этой статьф Kopp даетъ оцфнку даннымъ De Нееп’а 
и указываетъ на то, что онф, за немногими исключешями, согласуются съ его 
закономъ, а отклонешя отъ него для нфкоторыхъ соединений могутъ быть обу- 
словлены тфми же причинами, которыя имфли мфето у перхлорэтана. Затфмъ 
Корр говоритъ, что, въ виду большаго разноглаяя данныхъ даже для одного 
и того же вещества у различныхъ наблюдателей, и нельзя ожидать полнаго подтвер- 
ждешя закона во всфхъ случаяхъ. Нужно замфтить, что Tb вещества, для которыхъ 
неприложимъ законъ Корр’а, даютъ рфзюя отступленя и отъ другихъ законовъ, 
напр. закона, Regnault-Neumann’a. 

Интересно отмфтить тотъ фактъ, что смфси жидкостей индифферентныхъ 
другъ къ другу даютъ теплоемкости близмя къ вычиеленнымъ по формул см$- 
шеня. Къ CMECHMB же содержащимъ спиртъ формула смфшеня, какъ показали 
Schulller, Dupre и Page, совершенно непримфнима. Для смесей спирта и хлоро- 
форма С иногда на 15°/0 болыне вычисленнаго 2). Въ этомъ отношенши можно 
провести нзкоторую аналог1ю между см$сями кристаллическими и жидкими. ВъЪро- 
ятно, при опредфлени теплоемкостей жидкихъ смесей не принятъ во внимаше 
какой нибудь важный факторъ, вмяюций на численное значеше теплоемкости. 
Необходимо поэтому изел$довать жидмя смфеи въ большихъ температурныхъ 
пред$лахъ и проелФдить ходъ кривыхъ теплоемкости для различныхъ концентращй. 
Теплоемкость растворовъ также предетавляетъ большя отклоненшя отъ формулы 


смъшешя. Литература по данному вопросу сведена въ работф Г. Калинкинекаго 3), 


rıb приведены также нЪкоторые интересные теоретичесме выводы. Что въ 
жидкостяхъ также могутъ происходпть при нагрфвави различные процессы, 
вшяюние на величину теплоемкости, на это имфются указашя въ работЪ 
В. Я. Курбатова*) объ измфнеши теплоемкости органическихъ жидкостей съ темпе- 
ратурою: „Максимумъ теплоемкости анилина около 1009—1209 есть сл$детве дис- 
сощащи сложныхъ молекулъ жидкости. Этотъ максимумъ былъ исключешемъ изъ 
правила Шиффа, по которому теплоемкость жидкостей изм$няется въ линейной 
зависимости отъ температуры. И если правило Шиффа вЪрно, то указанное исклю- 
чеше является едвали не самымъ нагляднымъ доказательствомъ существовашя слож- 
ныхъ молекулъ, потому что переходы изъ одной формы въ другую всегда связаны 
съ выдфлешемъ или поглощенемъ тепла. Лишнее тепло, поглощаемое 





1) В. 19. р. 813; 1886. 

2) 0. I. Хвольсонъ. Курсъ физики. Ш. 173. 
3)... Р.Ф Хх: 0.1353 1950 1903, 

4) Ibid. стр. 118. 
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анилиномъ при нагр%$ван!и отъ 1009—1309, идетъ на диссо- 
ц1ац1ю сложныхъ молекулъ.“ Если это явлеше имфетъ общий харак- 
теръ для различныхъ жидкостей и для различныхъ предфловъ температуры, то съ 
нимъ необходимо считаться при калориметрическихъ измфрешяхъ теплоемкости. 

Такимъ образомъ мы видимъ, что всф явлешя, происходяния съ кристалли- 
ческимъ или жидкимъ веществомъ, при нагрфвани, какъ то переходъ изъ одного 
COCTOAHIA въ другое, переходы модификащй изъ олной въ другую, явлевшя диссо- 
щацщи, образованя жидкихъ и твердыхъ растворовъ, примфеи и т. д. — все 
отражается на величинф теплоемкости. Что примфеи имфютъ громадное вмяне 
на физичесюмя и химичесмя свойства тфлъ доказывается многочисленными при- 
мфрами. Извфетно напримфръ, каюмя глубоюмя измфненя въ свойствахъ желЪфза 
происходятъ отъ примфси къ нему углерода и другихъ элементовъ. Эти примфси 
даютъ знать о себ не только пониженемъ точки плавленя желфза, но и образо- 
вашемьъ цфлаго ряда твердыхъ растворовъ, которые при нагрфвани или при 
охлаждени вызываютъ различнаго рода явлешя, напр. рекалесценщю, закалку ит. д. 
Явлеше закалки въ общемъ напоминаетъ измфнешя, которыя претерифваетъ тепло- 
емкость нечистаго кристаллическаго вещества при нагр$ваши: „Какъ извЪфетно, 
для кристаллическихъ тфлъ существуетъ опредфленная температура, до которой 
оно должно быть нагрфто, чтобы закалка дЪйствительно произошла. ВКакъ бы 
долго не нагрЪвалось тфло ниже необходимой температуры, закалка не произойдетъ, 
и только при нагр$вани выше нЪФкоторой ‘температуры явленя закалки обнару- 
живаются въ болфе или менфе значительной степени, въ зависимости отъ продол- 
жительности нагрфва, состава и т. ц. 'Такимъ образомъ для кристаллическихъ 
TbIB закалка начинается внезапно, какъ бы скачкомтъ 1). Совершенно 
обратную картину мы наблюдаемъ при закалкЪ аморфныхъ тфлъ, напр. стекла. 
Тамъ степень закалки является непрерывной функщей отъ температуры нагрЪва, 
и въ зависимости отъ нея при одномъ и TOMB же составЪ можно получить любую 
степень закалки. Къ этому слфдуетъ еще прибавить, что, повидимому всЪ твердыя 
жидкости —- аморфныя TEIA — способны испытывать закалку, тогда какъ 
кристаллическя тЪла обладаютъ этимъ свойствомъ далеко не BCE, а только тамя, 
которыя обладаютъ вполнф опредфленными признаками ?).“ Слфдовательно закалка, 
какъ и величина теплоемкости, всецфло будетъ зависфть отъ той фазы, которая 
лежитъь выше извфстной температуры и которая образуется за данное время 
нагрфва. Аналогичныя явлешя имфютъ мФето и тогда, когда кристаллическая 
смЪеь нагрфта напр. выше точки плавлешя эвтектической смфси. Физическое 
строене и свойства такой смфси (посл охлажденшя) будутъ завиефть исклю- 
чительно отъ того, какъ и ГД распред$лилась при нагрфваи жидкая фаза, 
способна ли она застыть вся или отчасти при данной температурЪ, и отъ порядка 





1) См. стр. 24—26. 
2) Выписка изъ работы А. А. Байкова. Ж. Х. 0. 36; 111, 1904. 
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выдфлешя входящихъ въ CMECh составныхъ частей во время охлаждевшя. Cib- 
довательно строеше смфси до и послЪ нагрфваня различны. Закристаллизовавшаяся 
эвтектическая CMECh будетъ цементировать, каждый разъ на особый манеръ, 
неизмфненные при нагрфвани кристаллы чистаго вещества. Мы видимъ, что, 
весьма разнообразныя на первый взглядъ, явлешя могутъ быть сведены къ одной 
общей причин$ — вмяншю примЪсей. 

Въ заключеше своей работы я позволю себ привести слова Корр’а: 
„Die Zahl derartiger Verbindungen, für welche die specifische Wärme bestimmt ist, 
ist immer noch eine kleine. Auch die jetzt so vielfach ausgeführten thermochemischen 
Untersuchungen haben meines Wissens wenig gebracht, was diese Zahl grösser 
werden lasse“. МнЪф также не удалось, къ сожалню, пополнить это число; мои 
усимя были направлены исключительно на выяснеше роли примфсей въ кристал- 
лическихъ веществахъ, такъ какъ не рфшивъ этого вопроса, я не могъ быть 
увфреннымъ въ надежности и правильности получаемыхъ результатовъ. Если 
путь, по которому я началъ свою работу правиленъ, то конечная цфль изелфдо- 
вашя — теплоемкость кристаллическихъ тфлъ и зависимость ея отъ температуры 
— еще далеко впереди. | 





Выводы. 


1) Теплоемкость кристаллическихъ веществъ, при услов!и чистоты и одно- 
родности ихъ, можеть быть представлена въ видф линейной функщи отъ 
температуры. 

2) Неправильности въ ходЪ кривой, выражающей зависимость теплоемкости 
отъ температуры, во многихъ случаяхъ могутъ быть объяснены присутетнемъ 
примЪсей. 

3) Природа примфеей вмяетъ на видъ кривыхъ теплоемкости. 

4) Калориметрическими данными можно пользоваться при составлеши да- 
граммъ состояний. 

5) При помощи формулы (2) могутъ быть исправлены теплоемкости смЪсей, 
отклоняющихся отъ закона Regnault-Neumann’a. 

6) Теплоемкости изслфдованныхъ кристаллическихъ смфсей слфдуютъ пра- 
вилу смфшевшя; OTKIOHeHIA вполнф объяснимы и стоятъ въ связи съ явлеями 
происходящими въ смфсяхъ при нагрфвани. 

7) Законъ Joule-Kopp’a въ болыпинств$ случаевъ оправдывается. 

8) Для окончательнаго обосновашя закона Dulong’a и Petit необходимы 
новыя опредфлешя теплоемкостей элементовъ. 
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Часть П. Экепериментальная. 
Калориметры. 


Ртутью въ качествф калориметрической жидкости пользовался Pettersson !) 
при опредфлени теплоемкостей и теплотъ плавлешя органическихъ веществъ. 
Въ его работЪ подробно изложены устройство и качества ртутнаго калориметра. 
За крайшя границы точности наблюдений Pettersson принимаетъ 0:75 0/0 для 
водянаго калориметра и 0*65 0/0 для ртутнаго. Отдфльныя наблюденя Pettersson’a 
въ ртутномъ калориметр$ отклоняются другъ отъ друга не болфе 0:21 9/0. 
Удобства ртутнаго калориметра, передъ водянымъ, состоятъ въ TOMB, что вы- 
равниване температуръ происходитъ быстро, калориметръь чувствительнфе при 
`опытахъ съ небольшими количествами вещества, подъемы термометра больше, а 
главное то, что емкость калориметра остается неизмфнной послф цфлаго ряда, 
опытовъ, благодаря тому, что ртуть не испаряется замфтно даже при высокихъ 
температурахъ и не смачиваетъ сосудовъ съ веществомъ. Температуру калори- 
метра легко MEHATB въ большихъ предфлахъ. Я рфшиль послфдовать примфру 
Pettersson’a въ виду того, что моя работа не носила характера точныхъ измЪ- 
‘ренй, а выясняла нфкоторые вопросы, требовавиие большаго числа наблюдений ?). 

Устройство калориметра, которымъ я пользовалея понятно изъ фиг. 4. 
Тонкостфнный цилиндричесюй сосудъ (7Ж12 cm.), содержашй до 5 килогр. 
ртути, былъ выточенъ мною изъ мягкаго желфза и хорошо отполированъ. По- 
мфщалея онъ на прочномъ основаши среди ряда другихъ, выложенныхъ никке- 
‚левой бумагой, жестяных сосудовъ. 

Способъ закрфплешя стеклянныхъ, тонкостЪнныхъ сосудовъ понятенъ изъ 
фиг. 3. Этимъ способомъ устранялась возможность всплывавя сосудовъ на по- 
`верхность ртути. 

КромЪ того, какъ мнф удалось выяснить, ртутный калориметръ обладаетъ, 
такъ сказать, свойствомъ обратимости. Калориметрическй сосудъ можетъ быть 





1) Pettersson. J. f. pr. Chemie. 24; 129; 1881. 
2) Произвести около 600 отдЪльныхъ наблюденй въ водяномъ калориметрЪ за время, 
имЪвшееся въ моемъ распоряжен!и для этой работы, было бы задачей невыполнимой. 
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помфщенъ въ пространство O0orTpbBaeMmoe парами спирта, воды или другихъ жид- 
костей, при этомъ ходъ калориметра не отличается отъ обыкновеннаго. Мои 
наблюденя велись на морозЪ, при обыкновенной температурЪ, при 78° и 1009 
и я не замфчалъ никакихъ ненормальностей; ходъ всегда былъ правильнымъ и не 
вмявшимъ на, возможную при данныхъ усломяхъ, точность наблюдений. 

Устройство обратимаго калориметра представлено на фиг. 1. Калориметръ 
помфшалея въ мЁдный, покрытый толетымъ слоемъ никкеля сосудъ, закрытый 
такой же крышкой съ двойными стфнками и составленной изъ двухъ частей, изъ 
которыхъ одна подвижна; сосудъ обогрЪвается со веЪхъ сторонъ парами кипящей 
жидкости. Между крышкой (фиг. 2), обогрфваемой отдфльно, и сосудомъ, TAB 
находится калориметръ, проложенъ листокъ никкеловой бумаги, сходящийся конусомъ 
къ поверхности ртути. Назначене этого конуса таково, чтобы не дать возмож- 
ности нагрЪтому воздуху уйти изъ калориметра при открываи крышки, когда 
вносится сосудъ съ веществомъ. Ртуть перемфшивалась въ калориметрахъ мЪ- 
шалками (желЪзо и кость) приводимыми въ движеше воздушными моторами. Обра- 
тимымъ калориметромъ я пользовался при опытахъ, описанныхъ въ Г части, а 
также для опредфлешя разницы въ теплоемкостяхъ вещества въ аморфномъ и 
кристаллическомъ состояни. Часть этихъ наблюденй помфщена въ книгЪ Г. А. 
Тамманна '). 

Нагр$ватели. Для нагрфвашя веществъ 
до опрелфленной температуры я пользовалея при- 
борами, изображенными на фиг. 5 и 6. Сосудъ съ 
веществомъ погружался ло опредЪленнаго уровня BB 
ртуть, нагрЪваемую водой или масломъ. При н$кото- 
рыхъ опытахъ вещество нагрфвалось въ паровомъ 
нагрЪвателЪ, устроенномъ мною по типу, описанному 
В. ©. Лугининымъ, только болфе простой KOH- 
струкщи, позволявшей переносить нагрфватель прямо 
рукой (фиг. 6). Для достижешя низкихъ темпе- 
ратуръ служили сосуды Оемага съ угольной кие- 
лотой и эфиромъ. Въ сосудъ помфщалась гильза 
изъ красной мЪФди, а въ ней сосудъ съ веществомъ. 
Гильзу я потомъ устраниль и помфщалъ сосудъь съ 
веществомъ прямо въ охлаждающую см$сь. При этомъ 
получалась большая увфренность въ достижеши ‘ве- 
ществомъ надлежащей температуры. Избытокъ эфира 
удалялея съ поверхности сосуда съ помощью приепо- 
фт 6 соблешя, находившагося въ TOMB же сосуд Dewar’a 

‘бк (кольцо изъ ваты или азбеста). 
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1) G. Tammann. Kristallisieren und Schmelzen. р. 57. 
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Термометры. Въ моемъ распоряжени не было спещально калори- 
метрическихъ термометровъ, пользовался же я термометрами Бекмана, (1/50 и 1/1000), 
предварительно установивъ и свфривъ ихъ съ нормальными. Провфрка произво- 
дилась нфеколько разъ. Принято было во внимане также давленше ртути въ кало- 
риметрф на сосудь термометра. Bet необходимыя поправки были введены. 
Теплоемкость термометровъ опред$лялась обычнымъ способомъ. (С=0`46у). Объ- 
емъ части термометра, погруженной въ калориметръ опредфлялея по увели- 
ченю вЪфса стаканчика съ водой, поставленнаго на чашку вЪсовъ, а также 
опредфлешемъ объема при помощи гипсовой формы, получавшейся при 
погружеши термометра въ TECTO изъ. гипса. Споеобъ этотъ даетъ довольно 


‘хороше, какъ я убфдился, результаты. Термометры въ нагрЪвателяхъ (1/109) 


были также провЪрены. 

Теплоемкость всЪхъ матераловъ, служившихъ для устройства калори- 
метра, какъ то желфза, кости, стекла была найдена опытнымъ путемъ. Сосуды 
приготовлялись мною всегда изъ одного и того же стекла. Форма сосудовъ дана 
на фиг. 3. Ртуть въ калориметрахъ была очищена и перегнана въ безвоздуш- 
HOMB пространетвЪ. | 

Поправки, необходимыя для опред$леншя конечной температуры кало- 
риметра во время опыта, вычислялись по формул Regnault-Pfaundlera. При 
большомъ числЪ наблюдеюй возможныя ошибки вычислений легко обнаруживаются 
и устраняются, если ввести въ эту формулу контроль. С.Б. Шарбе предложилъ 
мнЪ пользоваться, составленной имъ контрольной формулой, удобство и необходимость 
которой я вполнф оцфнилъ во время вычисленя большого ряда наблюденй. KoH- 
трольныя вычислемя, благодаря симметричности формулъ ведутся одновременно 
съ обычными, не отнимаютъ лишняго времени и даютъ увЪренность въ резуль- 
тат вычисленй. 


Въ общемъ видф формулы ') имфютъ слБдуюпий видъ: 





Обычная : A=(Q+92+09+ ... а, Bien 1) 
DENE г —% ^) 277—171 
Контрольная: Л=(01-+42-+0+ . .. 49а — 19’) а +n7s3- 


Какъ видно изъ формулъ добавочныхъ вычислевшй немного; поправки 
должны получиться тождественныя. Поправки 110 величинЪ не превышали обычныхъ 
въ водяномъ калориметрф. Ходъ калориметра, въ среднемъ около 0:01° въ ми- 
нуту. Отчеты термометра производились черезъ 30 сек. или черезъ минуту 
(большинство опытовъ). Главный перюдъ въ ртутномъ калориметрЪ длился не 
болъе 5 минутъ, даже въ случаяхъ изселфдоваюя неоднородныхъ смфеей въ 





1) Придерживаюсь обозначений, данныхъ въ курсЪ физики 0. Д. Хвольсона. T. Ш. 
стр. 161. Формула 19. 


р 





54 


которыхъ происходили процессы кристаллизатли. У веществъ кристаллическихъ, 
чистых или имфющихь высокую точку плавлен1я, выравниване температуртъ длилось 
не болфе 1—2 минутъ, несмотря на плохую теплопроводность органическихъ 
веществъ. Большая поверхность соприкосновеня сосуда, въ которомъ находилось 
вешество, со ртутью и быстрая установка термометра на конечное положеше, 
затмъ правильный и равномфрный ходъ калориметра, давали полную увфренность 
въ TOMB, что теплопроводность вешества имфетъ второстепенное значене при работ | 
съ ртутнымъ калориметромъ. Въ общемъ, на основаши многочисленныхъ наблюдений, 
я сдфлалъ заключеше, что ртутный калориметръ заслуживаетъ большаго вниман!я 
и вполнф пригоденъ для цфлаго ряда изсл$дованй. Какъ мы видФли на многихъ 
примфрахъ, неправильности въ опредфлен!1и теплоемкостей надо 
отнести не къ калориметру, а къ изел$дуемому матер1алу. 

Въ заключене я привожу здфеь нфкоторыя данныя, на основани которыхъ 
получены таблицы теплоемкостей для веществъ приведенныхъ въ I части. Опред$- 
лен!е точекъ плавленя, кривыя охлажденя сплавовъ, на основаши которыхъ полу- 
чены даграммы здесь не приводятся, такъ какъ все это получено при помощи 
M3BECTHEIXB методовъ и премовъ. 


Теплоемкости матер!аловъ для калориметра. 


Теплоемкость ртути принята равной: 


при — 10° 003342 
0° 003533 

+ 20° 003525 

+ 80 003275 

+ 100° 003262 


Въ калориметрЪ (рис. 4) было около 5 килогр. ртути; въ калориметр® 
(рис. 1) около 4 килогр. | 
W (Wasserwerth, водяной эквивалентъ) калориметра 150—200. 


Теплоемкость стекла опредфлена непосредственно: 


при — 50° 0:182 при -+ 60° 0:197 
— 25 0'186 70 0'199 
0 0.189 80 0:200 
+10 0'190 100 0'203 
25 0-194 120 0-206 
50 0-196 150 0:210 
Теплоемкость кости у мфшалки — 0:200 (09— 1009). 
Теплоемкость желфза (калориметръ и м шалка). 
при — 10° 0'105 
+ 20 0.107 
+ 80 0'114 


100 0'115 
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Условныя сокращения. 


—- начальная температура калориметра. 
— конечная, исправленная температура калориметра. 


| 


At — разность температуръ (,—t). 


Опытныя данныя. 


— водяной эквивалент"ь (Wasserwerth) калориметра. 
— теплоемкость кристаллическаго вещества. 
теплоемкость жидкаго вещества 

— теплота плавленя. 


1) о-Нитрофенолъ. (&Н4.№02.0Н. М=139. Т. пл. 44.510. 
Вещество четыре раза перекристаллизовано изъ спирта и два раза пере- 
гнано водянымъ паромъ. 


W=188'9917. 


t, 
0:00 
0:00 
0:00 

30*01 
30:01 
35'01 
3501 
36:00 
40:02 
40:02 
4502 


ВЪеъ о-нитрофенола 18`896 gr. 


t, 


22.180 
22.150 
21'457 
21009 
20'376 
20'344 
20'346 
18'546 
20:019 
20-245 
19549 


At 
0712 
0'703 
0:687 
0:299 
0:316 
0:484 
0'486 
0'586 
0'689 
0.675 
0:959 


t, Ha 
2 


11:09 
11:08 
10:78 
25*51 
25.20 
2768 
27:78 
27:28 
30.02 
30°18 
31'28 


ВЪфеъ сосуда 4700 gr. 


С 
0'272 
0'269 
0:271 
0'283 
0'279 
0'281 
0'286 
0'287 
0'296 
0'293 
0'360 


Теплоемкость жидкаго 0-нитрофенола и теплота плавленмя были вычислены 


изъ ряда слБдующихъ наблюдений: 


46°05 
46°05 
46:05 
79*99 
99-81 
99-81 


2) а-Кротоновая кислота. 


Данныя на стр. 


21950 
21'974 
21'780 
23'065 
23'168 
23'485 


13. 


3.990 
3.904 
3.850 
5'275 
6'138 
6'115 


(04НвО>. 


C’= 0:354 (80°—460) 
С’ = 0:375 (1000°—46°) 
р = 30:90 (приС=0-271) 


М--86. T. пл; 71230. 
Кислота 3 раза выкристаллизована изъ воды и 6 разъ изъ эфира. 


изъ спирта. 


наблюдений : 


(1. Е. pr. Chemie. 24. 158. 1881.). — | | - 









Кислота 5 разъ выкристаллизована изъ воды И 6 AN. ИЗЪ ира. ет 
Данныя на стр. 14. ven Bi. ii 
En: 


4) ш-Хлорнитробензолъ. (sHa.ll. №2. М—157-5. T. m. 44 160. 
‚ Вещество перегнано водянымъ паромъ и перекристаллизовано два, раза, Е 


\\=188-997. Въеъ ш-хлорнитробензола 20-755 gr. Bes сосуда 4. 1.500 5 gr 


Br $ , R 
$, t, IN: с i 
0-00 _ 18-159 0'548 9:08 0'235 
000 18'956 _ 0:574 19:48 1. 0'286 
0:00 18869 0561 44. 0.281 
35:19 16-150 0:590 26-67 0240 
34:80 16.254 0:584 2553 = 0:944 
40:10 16339 0:779 28:29 0:256 
40:20 16:440 0:770 28-32 0:253 
43:00 15-960 0960 = 299-48 _ 0-281 
43:00 16'468 0:938 BITA TR 0.079 


При нагрфваши вещества до 40° среди кристалловъ замфтна ЖИДКОСТЬ. 
"Теплоемкость жидкаго ш-хлорнитробензола была вычислена, изъ сафдующихь 


t, t, At | R 
45-00 17'123 11241 2 
75:20 _ 17889 2-269 
75-20 17-711 2311 
99-88 19-041 3321 
100:01 19:415 3-303 


Сплавъ переохлажденъ. 
6’ = 0'328 (100°—45°) 


Теплота плавленшя опредфлена изъ пяти опытовъ по способу Pettersson’a | 


t, t, At p 

17-82 20-922 3*102 31:34 

19-33 22-490 3160 1 °- 31783 ER 
17:31 20-441 3-181 31:77 >. ФЕАЗБ Г: 
18-02 21-140 3-120 31:58 о 
18:98 = 22-093 3-113 31-44 


5) Дифениламинъ. ((&Н2)> МН. М=169. Т. ил. 52.850. 
Дифениламинъ 8 разъ‘перекристаллизованъ изъ спирта. 
У/20=212`874, при опытахъ 5, 8, 15, 21, 26, 98. и: ет 
W2o—=188'997, при остальныхъ опытах. | 


- Весь дифениламина, 18-145 er. 


Bter сосуда 3'320 gr. 


| т 
_ Опыты. t, t, At С 
14 0:00 22.345 0'723 т. т 0301 
2 0:00 22-351 0'719 11-18 0'299 
8 ‚0:00 22-288 0'702 11-14 0'292 
4 0:00 22-386 0-714 11-19 0'296 у 
5 0:00 18:380 0514 9-19 0'294 
6 30-01 18-443 0:373 24-23 0:300 
7 30-01 18:519 0369 24-26 0-298 
8 33-40 18-212 0:452 2581 0'312 i 
3 9 35-04 21'588 0'453. , 28:32 0'315 
О 35:04 _ 21-493 0'453 28:27 0'312 
a 35°03 21-913 0'453 28:47 0'314 
12 35:04 18-708 0:538 26:87 0'307 
13 40:05 21'875 0'615 30:97 0'316 
14 40:05 19'527 0'687 29-79 0'313 
о 42-80 18-381 0741 30:59 0:319 \ 
16 45'04 20653 0'823 32-85 0'315 
17 48:06 20'562 0'952 3461 0'325 
18 48:06 20'562 0'942 34-31 0'321 
19 50-06 20-035 1'085 35:05 0-340 
20 50:06. 19007 1:097 34-89 0'341 
2]: 51:00 ‚18-918 1.033 34-95 0341 
22 52-06 20:494 1'464 36:27 0-447 
23 52:06 20:607 1'507 36:34 0:462 





Такъ какъ съ этимъ веществомъ изучался ртутный калориметръ и условия 


| работы въ немъ, то произведено было много повторныхъ опытовъ въ _ТЬхЪ же 







\ 


‘предЪлахъ температуры. 
_  Теплоемкость жидкаго нафталина и теплота плавленя были вычислены изъ 
_ сл5дующихъ наблюдений : 


Опыты. + t, At 
24 100-25 23:435 5645 
95 100-25 33-290 5700 
26 100-00 24-200. 5210 

27 80:00 22-700 4.733 

28 80-00 23:520 4'385 

29 54:37 ° 92-550 3612 

_ 80 54:07 92-550 3:612 
31 55°40 22:290 3-394 


= — 0-448 (541009) 
р —=26'3 (приб=0-34) 
р __ 1 Battelli: о=21"3 (т. пл. 510%) . 
7. М, Stillmann und К. Е. Swain: 
2 9=23:97 (т. пл. 5409) 
(7. f. ph. Ch. 29, 705; 1899). 





О He 


W2o=151° 39.. 


t, 
0:00 
0:00 

32:09 
40°06 
50:17 
60:00 
69:40 
75:20 
75'80 
79:00 
90:20 
93:17 


t 
19-824 
19.929 
18'712 
19-276 


19'831 


19-690 
20-043 
21:990 
31'710 
22-321 
21'840 
21-970 


6) Бензилъ. (14Н1о0?. 
Бензиль 5 разъ перекристаллизовань 


М—210. :Тоана, плавленя 9 940, 


изъ спирта. 
У 
At 2 
0'706 9:94 
0711 9-97 
0'502 23540 ° 
0'793 29-67 
A 35:00 
1:600 A 39-85 
1'943 44:72 
2'130 48-60 
2-170 48:75 
2.264 50-66 _ 
2.790 56-02 
2:970 57:52 


С’ = 0:405 (100-—120) ср. изъ 3 набл. 


р =29-95. 


7) Le 


BE, 


М— 128. 


зованъ изъ спирта и „два wbcana сушилея надъ Cala. 


tı 
78:30 
78:50 
7491 
69:92 
60-18 
50:00 
40*00 
51:00 
0*00 
0:00 
0:00 


Точка плавленя 80'11—80:15 
| Точка застыванмя 79°95—79°98 . 
Въеъ нафталина 21'240 gr. 
W=151'39 


"% 


t, 
20'909 
20-851 
17.982 
18-127 
18-714 


19.508 


18'421 
19'646 


18743 = 


19'923 
18'206 


Bien нафталина 24-607 


0:00 
49:98 
41:10 


‚20° 418 


21'105 


19'490 


st. 


At 
3279 
3971 
3.122 
2.847 
2.954 
1633. 
1031 
0'586 
0°877 
0°987 
0:844 


о ВЪсЪ сосуда 


"1112 
1725 
1340 - 


Bter сосуда 5'872 gr. 


tt 
2 


49-61 — 
49-68 _ 
46-45 
44-03 
39-45 
34-75 
2a 
25:32 
9-37 


г 9:10 


6-5671 ет. 


10:21 


_ 35:54 
_ 30-29 


80-100. 





- Be ь york Ar WR, теж в 4 3 = ев | 
и: EEE о ме > Е 
Se HIER IR 59° 
Е Ka Er r 5% : 4 ; 

ga 90-60 _ ^ 90-959 2.128: — 0-17 0'270 
= — 2090. 19.570 2140 — 0'66 0:274 
— 82:00 18-140 4851 — 31:98. 0:248 
— 80:00. 19:062 4718 — 3047 0.243 












5 $, At 
2 81:70 22'433 3'993 
RE re 2 Вещества 10'238 gr. 
Е 22-568 4.998 Сосудъ 8:322 gr. 
81:70 20-664 3244 | 
81-70 20520 3250 | 
81730 19-465 _ 3245 
90-10 20-713 3503 
90-60 19'620 3510| Вещества 8160 gr. 
99-88 20-700 3730| Сосудь 2-580 gr. 
be a 00'442 (145°—82°; при 0=0'350) 
110-00 — 20:270. 3.997 | p=34'69. 
121°10. x .20°528. 4398 
123-70 22-430 4'320 
130-00 21:385_ 4535 
_ 145-00 - 22-010 4:940 | 






_8) р-Дибромбензолъ. (&НаВг2. М=235:3. Точка плавлевшя 87:05°. 
Вещество 8 разъ перекристаляизовано изъ спирта и два раза перегнано 








_\—188:997. 


ВЪфеъ р-дибромбензола 32:100 gr. 


18'895 


Вфеъ стекл. сосуда 


2 ttta 
t, t. At 2 С 
0:00 19.370 0:540 9-69 0:144 
0:00 19.672 0'538 9-84 0:144 
30:03 16-655 0:365 23-34 0:140 
30-03 17-382 0:352 23-71 0:142 
30-03 16-875 0855 23:40 0:141 
30-00 17711 0:351 23-86 0-146 
35-03 16:934 0524 95:98 0:149 
35:04 16-940 0:520 25-99 0.147 
40:05 17'745 0:635 28-90 0.146 
40-05 17:971 0-621 29:01 0144 
50-03 18-120 0:940 34:08 0:152 
50-03 18165 ^ 0:915 34:10 0151 
50-03 18:179.° 2 №0:928 34:11 0:149 
1'225 39-46 0:153 


60:02 
10:00 
70:00 
79:95 
79:95 
85:00 
85:00 


лены изъ ряда елфдующихъ наблюдений : 


Brunner для р-дибромбензола, нашелъ: 


в 
89:00 
89:00 
89:95 
88°95 

12905 
12998 
8915 
8895 
89:20 
89:00 
100:07 
100:07 
11500 
115:00 
13000 
130:00_ 


ta 
21-612 
21:779 
21-172 
21'546 
29-741 
23-269 
20-272 
20-356 


‚ 18*912 


19'487 
20'410 
20'422 
20-529 
20-640 
19-180 
19'357 


C=0:161 (89—199) 
0.157 (98—900); р=90:6.. 


9) Ледъ. 


Н20. М—18. 


At 
5'462 
5509 
5'482 
5526 
7061 
7059 / 
3:592) 


| 


Възеъ вещества 32-100 
ВЪеъ сосуда 3'580 gr. 


3622 | 
3'577 
3'850 
3342 { 
4'229 
4'220 
4.630 
4627] 


B&ep вещества 19'970 
ВЪеъ сосуда 3'400 gr. 
C’=0:207 (87°—130°) 


ex: 


Вода очищалась по способу данному въ статьб | | 
С. A. Hullet’a (Z. Е phys. Chemie. 21. р. 297; 1896). 


У = 
—20 


№ 


5 - 


150:97. 


Въеъ льда. 
16:930 
20-000 
19:550 


t, 
— 85:00 
— 85:00 


ВЪсъ сосуда № опыта. 
7'365 2-3: 4:50, 
7615 А бт: 
7'942 i 85.9, 154-13. 

eh 
EN ве. At 2 
— 17750 3550 ° — 51'38 0: 


— 15'950 3700 — —_ 50:48. 0 


20:30 (при ©==0-160) 


с 


А u хо 
а а 
1 Ге ЗН SLR 
1'212 _ 39-47 ". 0150 п 
1'512 44-85 01 
1'492 44-87 0-15 
1851 49-66 0156 
1'832 49:67 0'156 
1'992 51:86 0'156 
2:022 52:00 _ 0158 


gr. 


Brian 


392 


39 





Er! x = Fr: ei an : 
Sr Er 5 = x 61 
3 BAD. — 13'410 3757 — 48:78 0396 
4 — 84:00 — 9550 4.00072 46:78 0400 
BR 35:00:2 —— 56:695 4'235 — 45:84 0'404 
О — 46002015346 2066 — 30:66 0'440 
о —4450  — 13'882 2082 — 99:19 0-445 
8 — 44:50 — 19:658 2.108 — 28:58 0'440 
0 — 44:50 — 12263 9.163 98:38 0-445 
210 —9140 TO TA 0'662 — 16:94 0:492 
Ei 221-0008 419-448 0699—1670 0-488 
12 — 20:60 75-486 1376 8281 3:08 0509 
13 242100 — 5'490 1'150 — 13°45 0'515 


Теплота плавлен1я льда. 


_ Наблюдешя производились въ охлажденномъ калориметрЪ. 
_ Вода переохлаждалась и зат$мъ. закристаллизовывалась. 


W —151:59. 
—10 
- 0. Be воды ВЪсъ сосуда № опыта 
#5590. 2т. 3'555 gr. 1и2 
2:390 1:815 3,4 nett 6 
№--- ua“ t, At p 
1 — 6'996 — 4'270 2726 7944 
3 —- — 8'246 — 5'525 2:72] 7991 | 
3. - — 7766 — 6'581 1'185 13'671 ..0=179°61. 
4 — 6'546 — 5'355 1'191 94 атри 6==0:52) 
eo — 9'720 — 8'550 32170 79*75 
6 —11'365 —10:210 1'155 79-48 








10) Бензолъ. (sHs. М=78. Точка плавлешя 543. 

a _ При очиеткЪ бензола перегонкой и кристаллизащей было принято указаше 
_`Рефегззоп’а для получения чистаго вещества (J. f. pr. Ch. В. 24, 1881. р. 159). 
Вфеъ бензола 20-640 gr. Въеъ сосуда 6:415 gr. 


У. =151-59 при опыть № 8. \=212`374 при 11, 12 и 18. 


RR | w, =150:97 при опытахъ 1—1. 
_  МУ=211164 при опытахъ 9 и 10. 





№. И я At 2 С 
1 — 83:00 — 14-985 29855 — 48:95 0265 
9 — 81:00 2517-100 2850 — 49:05 : 0:254 
3 = 51:00 2224187419 2769 — 49:71 0'268 
4 — 44:50 — 13-444 1:494 — 98:97 0:296 


р: ВЕ и ВР 
А < Kr be FR Ras TER 
5. — 4460 ^^ 18:029 7° 1499 aa > Maas 
6 12000  — 12400 0400. — 1690 0829 © 
т ^^ 20-0 -— 5350 0800 — — 1298 0358 — 
8 


— 20:00 -{ 00-160 1'191 ЕР 0:378 


'"Теплоемкость жидкаго бензола была опредфлена изъ слфд. наблюдевшй 


№ я И At 
9 4:55 2019809 0.598 
10 5-00 16291 0529 
11 39-75 ПВ 00 
12 42-40 20-185 _ 1055 
13 51:00 211043 1-418 


С'—=0-430 (550°). 


Теплота плавлешя опрелфлена изъ четырехъ наблюдений : 


Среднее изъ 30'81 
30:35 о 
30:59 ==30'67 (при С=0:32). 


80:02 





11) Прямые и обратные опыты. 


Прямые — въ ртутномъ калориметр% (фиг. 4) при обыкновенной температур$. 
Обратные — въ ртутномь калориметрф (фиг. 1), нагрётомъ парам 
спирта или воды. es ee 
W2o=199'71 при опытахъ 1, 2, 7, 8, 13, 14. er 
Wso=149'405 „ u 3, 4, 9, 10, 18, 19, 20. 
Wıo=149293 „ PR a a ae} 
W2o=15189 „ 4 15, 16 и М. 


Кварцъ. Кусокъ прозрачнаго кварца былъ прикрёпленъ къ плат 
новой проволокф, вставленной въ костяную палочку. 
ВЪфесъ кварца 11'480 gr. Be» Pt. 0`700 gr. 


Опыты : tt, 
t 5 А 2 
| 1: 80:20 18'794 0:671 49:50 
прямые | 
2. 79-90 19*494 0'654 4970 
| 8. 18-40 77205 0'943 4781 
обратные Г 
4. 18:50 76:963 0'915 4773 
| 5. - 19:20 97-815 1'268 58°51 
обратные В 


г < 5 7. 

м De .- < a _ “ ur 

Е РЕ ee г 2 en _ 63 т 
м Е > р 1 

к + си Re и р ee Tr —2 


mon: EN 
7095 gr. Pt проволока 0'700 gr. 


4 Опыты? 

А { 8022 18'820 0'432 49:52 _ 0-195 
Е -. RR 79-96 19-502 0'432 49-73 0:198 
: ER { Е _ 19:86 77213 0'554 48:54 0.200 
to 20-09 78460 _ 0:555 49-24 0:197 

г и | . 19:00_ 98-063 0768 58°53 0.201 
> 19:50 98-081 0'756 58-74 0:199 
ER pa. 99-87 20-023 0:576 59:95 0:200 

Е td, 99-96 21014 0:558 60-49 0'196 










ЖелЪзо 53.690 gr. Кость 0'460 gr. 
_ Опыты: 


15. 7811 21.178 _ 9.912 49:64 — 0:1090 


прямые 16. 78711 21-070 2212 49:59 01088 

| 17. 78:14 20-563 2-299 49:35 0*1086 
Е; 18. 20*68 76:816 2424 48-75 0:1096 
_ обратные 319. 20:68 76-717. 2416 48.70 01094 
20. 20:70 76:635 2-402 48:67 01089 


Нафталинъ (жидк. и крист.). Обратные опыты. 
Sales _Wıoo—=150'233. Въеъ нафталина 214943 gr. Въфеъ сосуда 6'565 gr. 
6 стекла = 0'206. 


. bt, +, 
ur. t, At 2 С 
127:00 100*833 0'184 113:92 0:428 
126°40- 100769 02129 113°56 0'426 


Br | Wıoo=149-968. Въеъ нафталина 81600 gr. В\феъ сосуда 2'580 gr. 
_ С стекла = 0'203. | 


u 


125°20 100:207 0671 112.70 0:420 
125°65 100'643 0657 113°15 0'424 


erh _ Wso=150'903. ВъЪеъ нафталина 214943. Въеъ сосуда 6°565 gr. 
_ С стекла = 0:198.. 


76-50 20-012 3-302 48:25 0:350 
76:50 19'970 3-273 48:24 0'346 
_ Вода. 
Вфеъ воды 4'570 gr. Постоянная сосуда 0'235 cal. У2ло=199:710 
(1—5 опыть),. 


_ (6—10 опытъ). 


я Nele 


t, 
78:90 
78*85 
78:98 
78:94 


78:92 


Прямые опыты: 


Обратные опыты: 


оне 


10. 


18:50 
19:85 
19-82 
19:24 
19:86 





t, 
19781 
19'844 
19'821 
20012 
19'768 


78'824 
78'832 
78'783 
78'762 
78'861 


AM 


1'578 
1'579 
1'586 
1'573 
1'594 


2'113 
2:074 
2:065 
2'085 
2'065 


Bter воды 4.6950 gr. ioeromman сосуда 0: 235 Bi 





48:66 
49:34 
49:30 
49'29 
49'36 


12) р-Дибромбензолъ + нафталинъ. 


р-Дибромбензолъ. 
- Нафталинъ. 


Т. плавя. 
_87:05° 
80-10° 


W=199'71. Въеъ стекл. сосуда 3:150 gr. 
3:450 gr. 
3470 gr. 


р-Дибромбензолъь + 1°/0 нафталина: 


Теплота плавл. 
Eck 
3469 


при 16° 243 и 16'406 gr. вещества. 
при 19'899, 20-496 и 20-098 gr. 
при 15° в 17:058 gr. вещества» 





At 2 
0'324 9-34 
0:208 24:44 
0:293 30:38 
0'323 29-51 
0:504 32-35 
0'628 _ 85'06 
0:5 1208270723535 
0,870 °° 39-70 
0-711 40.10 
0:900 45:43 
1'240 50:73 

50:69 


1:254 


0991 
0.987 / 


0'988 
0'989 
0'987 


We-ı 4‘ 





Теплоемк. жидк. = = 
| Be. 


0.207 
0° #42: 








AR | 
Sr, 


20098 
20-098 
20098 
20:098 
20-098 
16-406 
16-406 
16-406 
16-406 


20*496 
20'496 
17'058 
20'496 
17'058 


17'058 


р 
15'631 
15.681 
_ 15-681 
15-681 
15'631 
15'631 
15'631 
15°631 





17058 
17058 — 


№=199:71. 
Въеъ смфси 82747 gr‘ 


0-00 
0:00 
30-60 — 
40:40 
45:90 
50:80 
60-00 
70-70 
80:80 


0:00 
30:90 
40°00 

_ 40-80 
5020 
60:20 
70:50 
80-00 


t, 
0:00 
29:90 
40:00 
50:20 
60:00 
61:00 
70:50 
_ 80:60 


7 te 


0:00—19'750 . 
30°20—17'637 ° 


42:00—18*679 
45°60—19'879 


48:50— 18'894 ^ 


50°20— 19'387 
60:60— 19'122 


и) `‘р-Дибромбензолъ + 29/0 нафталина. 


18501 
18'926 
18'489 
18-498 
19-789 
.18°593 
19172 
19'676 
20'630 


| р-Дибромбензоль + 4% нафталина. 


18-833. 
17-373 
18453 
19-443 
18-881 

18-761 
19:598 
20626 


р-Дибромбензоль + 8°%/0 нафталина. 


ь 
19-149 
18:514 
19-004 
19093 


_ 19:414 


19:098 
19.920 
21'196 


x _Нафталинь + 1%0 Дибромбенвола. 


At: 


0°300 


0'205 
0'380 
0'418 
0:500 
0'521 
0'723 


Е 2 


0'330 
0'334 
0'226 
0'414 
0'496 
0630 ` 
0'798 
1'050 
1'504 


0'343 
0'258 
0'362 
0'532 
0'756 
1'018 
1'402 
2160 


At 
0'305 
0.188 
0'341 
0.940 
1'260 
1'304 
1'689 
2'900 


13) Нафталинъ + р-Дибромбензолъ. 
Сосудъ стекл. 3'470 gr. 





9:25 

9*46 
24*55 
29:45 
32*85 
3470 
39:59 
45:19 
50-71 


9-42 
24°14 
29:23 
32:62. - 
84*54 
39`48 
45°05 
50:32 


t,+t, 
2 


9:58 
11.39 
29:50 
34*65 
39:71 
39:55 
45'21 
50:90 


65-60—19:136 
70:20—19-957 
75-40—19:289 


0'828 — 
0'913 
1'070 


Нафталинъ + 1:979% р-Дибромбензола. 


Bter смфеи 8:3574 gr. 


0*00—19:520 
30'60—18*205 
40:50— 18'864 
46°00— 18'939 
50:20—19:428 
60:30—20'108 
10:50—18*827 
75°40—18°541 
75.30—19'311 


0'298 
0'202 
0'351 
0'447 
0554 
0736 
1'000 
1'186 
1'157 


Нафталинъ + 3'888 0/0 р-Дибромбенвола. 


Въфеъ смфеи 8*5234 gr. 


0*00—18:246 


0:00—19:016 
31-80—19`066 
31'80—18'844 
40:30—18'634 
44°60— 18'297 
45°40—18°197 
45°40—18°559 
50*60—18:268 
60*50—19:458 
70:40—19'187 
75:50—18°876 


0'272 
0'283 
0'214 
0'210 
0'360 
0'442 
0'450 
0'436 
0'614 
0'806 
1100 
1'390 


Нафталинъ + 7'496 0/0 р-Дибромбенвола. 


ВЪеъ см$си 8'8554 gr. 


0:00—18°908 
31'00—19'154 


_ 40-90—18:858 


45-20—18:200 
50-50—18'317 
60-60—20-056 
`62-70-—19-966 
68:50— 19'861 
71:00—19-816 
75°20— 19'200 


о 

42:27. 0.2 0.850283) 
-45-08 0-357 
47-34 ` 0.378 _ 
9-76 ° 0289 
24:40 — 0308 
29:68 0:306 
32.47 0:311 
34:89 0349 
40:21 _ 0-356 
4466 _ 0:381 
46.97 - 0:417 
47.31 089 ОЗ 
9-12 0:274 
951 0:275 
25:43 0:314 
2532 = 0:300 
29:47 _ 0-309 
31:45 _ 0:314 
31:80 _ 0-308 
31:98 0:301 
34-43 _ 0:365_ 
39:98 0:380 
44-80 _ 0-424 
47-19 0:495 
9-45 _0:277 
25:07 0:306 
29-88 0300 
31-70 0304 
34:41 0:413 
40:54 0:499 
41:33 0-436 
4418 0:473 
45:40 0:503 


У \ 


В 
м Дю т ОА 





Бензилъ + сульфоналъ. 
Бензиль (14Н1002. M—210. Точка плавл. 94949. 

у Сульфональ (CH3)20(S0202H5)2. M=228. Точка пл. 194.800. 0—=0:335 
1209100). МИ 

| Бензиль + 20/о сульфонала. 

ВъЪеъ смфеи 7'500 gr. ВъЪеъ сосуда 3020 gr. 





РУ СЕ. 
Ы-ЕЬ 
t, t, At 2 С 
90:80 . 19.502 1'263 55-15 0'393 
90:30 20'169 1'245 55:34. 0-394 
80:50 20-110 0954 _ 50-81 0:342 
7840 18711 0'856 48°55 | 0:303 
70:40 18-972 0'716 4469 0292 
60:20 19'319 0'566 39:76 0:290 
\ 50:40 19.703 0'420 35:05 0:285 
4050 17498 0'312 29-00 0-281 
30:20 17'852 0-164 24-02 0275 
0:00 18-611 0'236 931 0259 
i 0:00 18°578 0'236 9-30 0:259 
Бензиль + 476 9/0 сульфонала. 
Вфеъ см$си 7718 gr.: ВЪеъ сосуда 3`020 gr. 
90:60 19930), ,. 1:564 55:26 0'496 
80:70 19'249 1'066 49-97 0-372 
70:40 19'665 0'743 45:03 0'302 
60:50 19-471 0594 39:98 0'298 
49:80 15922 0480 32°86 0'290 
40°50 16'882 0.331 27:18 0'286 
30:80 18691 0'167 24-75 0'280 
_ 0:00 17.577 0:231 8*78 0:263 
р-Дибромбенвзолъ -{+ р- Бромтолуолъ. 
7", T. плавлен1я. Тепл. плавлен!я. с. 
р-Дибромбензолъ 87`05 20:30 0:207. 
_ р-Бромтолуоль 26:40 19:30 ') 0:233. 
М9, 
Вфсъ стекл. сосуда 3:150 gr. 
р-Дибромбензолъ + 10/0 р-бромтолуола. 
ВЪеъ смфеи 15'040 gr. 
Kun! 
t, t, At 2 с! 
85:00 20-839 1'353 52-92 0:239 
80:40 20:295 1'041 50:35 0-189 


1) Petterssen даетъ 20°15 cal. 


к" 


я ` Aue BE N RER TER 
| j ar 68 “ И 5 en Sue | a) 
ER EL DE , / 
re Е } N О АВА 
80-40 20-246 1042 50-32 0:189 
70:50 208, 15.079772. 45'39 0'169. 
70:20 20:179 - 0:797 45:19 0170. 
60-60 20-228 0-638 40-41 0:169. 
60-30 20-168 0-627 40:23 0-166 
50:50 20-472 0-457_ 35-49 0-161 
50-30 20:463 0:458 35:38 0.163 
40:10 20-944 0:290 30:52 0:160 
40-20 20.877 0:292 30-54 0-158 
30:20 20-126 0143. 25:16 0:148 
$ 0:00 20-140 0:284 10:07 0-146_ 
р-Дибромбенволъ + 198 0/0 р-бромтолуола. 
Въесъ смфси 15'190 gr. 
83-00 20:934 1'339 51:97 0:243 
80-20 20-745. 1171 50:47 0:218 
. 70:00 _ 20-120 0-853 _ 45'06 0'184 
70-05 19-930 0-850 44-99 0:182 - 
60:02 19-886 0668 40-04 0-172 
50-00 20-433 0-474 35-21 0.170. 
40-02 20:022 0:317 30:02 0:168 
30:20 20-124 0:117 25:16 0:152 
0:00 20-244 0:284 10-12 0:144 
р-Дибромбензолъ + 3:87 /о р-бромтолубла. 
ВъЪеъ смфеи 15'490 gr. 
ir nt At 2 С 
‚8320 20-859 1'566 52:03 0'284 
‚80:20 20:990 2875 50:59 0:260 
- 80:30 20.556 1'365 50:43 0'255 
70:00 20-085 0:967 45:04 0:201 
70:20 20:206 0'980 45:20 0-213 
_60-30 20-318 0'736 40:32 0-197 
60:40 20235 0:739 40-34 0-197 
50-00 20-567 0:543 35:28 0:198 
50:10 19-628 0:543 34-86 0-190 
40:00 18-863 0:377 29:43 0'188 
30-20 19'436 0'165 24-82 0:158 
0-00 20:242 0:148 10-12 0148 
р-Дибромбенволъ + 7-46 0/0 p-Opowronyora | 
Baer embcu 16'090 gr. 
83-00 21'522 2:256 52-36 0:434 
80-20 21'790 2:036 51-00 0:395 
70:00 20:843 1'205 45:42 0:272 








а EN | N 

BR 69 | 
x N Ns } x v L Е 

| 70-10 = 20-868 1:209 45-48 0267 

60:00 == 20`604 0884 40:30 0'240 

60:00 20:284 09005 2%. 40:12 0:240 

_ 50-00 _ 90:541 0'656 35.97 0:238 

50-00 20.556 Об 35.29 0:239 

40:00 20-273 0:436 30-14 0:236 

35:10 18-868 0:264 26:99 0'164 

30:00 19973 01602499 0:160 

30-10 20-294 0:162 25:20 0167 

0:00 18-783 Е 939 0:145 

0:00 19-101 0'276 9:05 0-144 


_р-Бромтолуолъ. CsH«a.Br.CHs. М=171. Т. ил. 26:5—26:69. 


Теплоемкость р-бромтолуола. 





ae 

t, e 2 С 

0:00 23:20 11.60 0'314 

0:00 20*30 10:20 0'225 
0:00 15°93 7297 0'216 
—20'60 17:00 "80 0:216 
—20°60 1:10 —10:80 0.211 

('—=0:233 (25—17°). o=19'30. Petterssen даеть р= 20:15. 


По закону Корр-Лоще’я C=0:152. 


По увеличеню С съ температурою можно судить, что вещество не чисто. 









ь Petterssen даетъ для р-бромтолуола точку плавленя 28°8%. Очистка пере- 
о ` тонкой водянымъ паромъ и непосредственная перегонка по фракщямъ не повысила 
_ точки плавлешя моего препарата выше 26:60; р-бромтолуолъ способенъ съ нфко- 
Ya торыми ‚веществами давать изоморфныя и изодиморфныя смфси, такъ что болЪе 
у _высокая точка плавлевшя, въ этомъ случаЪ, не говоритъ за чистоту вещества. 


Обществу естествоиспытателей при Императорскомъ Юрьевскомъ Уни- 
| _ верситет®, о на себя печатане этой работы, выражаю глубокую бла- 
_ годарность. ия 

я Учителю моему, Густаву Андреевичу Тамманъ,  предложившему мнЪ заняться 
_ BOIPOCOMB о теплоемкостяхъ, выражаю свою искреннюю благодарность. 

С. Б. Шарбе и Н. В. Култашеву за помощь и горяч й интересъ къ моей 
‘работ высказываю сердечную признательность. | 


и 


лье EN 








®; Br ie = 
ER BA р x ir н 
ие о . BR SER \ № 
> 
N 
Resume 
esume. 
Го; 









Es wurden die specifischen Wärmen folgender kristallinischen Stoffe untersucht 
“und die erhaltenen Resultate mit denjenigen der Untersuchungen Battelli’s (s. T Taf. D) 
‚und anderer Forscher verglichen. 


Substanz Tabelle Seite Tafel 
o-Nitrophenol 1 12 II, 10 
a-Crotonsäure 2 13 y—T 
Phenylessigsäure 3 14 „—8 
m-Chlornitrobenzol 4 15 „—5 
Diphenilamin 5 16 „—9 
Benzil 6 16 „—6 
Naphtalin 7 17 „—2 
p-Dibrombenzol 8 18 „—4 
Eis 9 20 ты 
Benzol 10 20 ‚—1 


Die specifische Wärme kristallinischer Stoffe wird mit der fortschreitenden 
BL Reinigung der Substanz von den Beimengungen immer kleiner. Die spec. Wärme 
_ des reinen Stoffes hängt wenig ab von der Temperatur und die Function C=f(t) ist 
BR ‚eine lineare. | 

3 Spuren von Verunreinigungen verursachen einen sehr starken Zuwachs der 
spec. Wärme in der Nähe des Schmelzpunctes der betr. Substanz, so wie die Bildung 
eines Sprunges in der Curve bei der Schmelztemperatur, welche je nach der Substanz, 
entweder derjenigen der eutectischen Mischung oder — isomorphen, isodimorphen u. a. 
_ Mischungen entspricht. In dieser Hinsicht sind folgende Substanzen untersucht. 


rw 
й с 
у 


| Substanz Tabelle Seite Tafel 
p-Dibrombenzol + Naphtalin тр. 26 II 
Naphtalin + p-Dibrombenzol td 27 У 
Benzil + Sulfonal 14 32 ER 


p-Dibrombenzol + p-Bromtoluol 15 34 УТ 
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Die Lage des Sprunges auf diesen Curven entspricht dem Schmelzpunete der 


eutectischen Mischungen. Bis zu diesem Puncte folgt die spec. Wärme der kristalli- 
nischen Mischungen dem Gesetze von Regnault-Neumann, weiter aber der Formel 2, pag. 30. 


Die kalorimetrischen Angaben lassen sich also ebensogut zum Aufstellen eines 
Zustandsdiagrammes verwerten, wie die Abkühlungscurven für verschiedene Mischungen. — 


Behufs Vergleiches beider Methoden wurden auch die Kristallisations- und 
Schmelzeurven von folgenden Mischungen bestimmt. 


Substanz Seite Tafel 
Naphtalin + p-Dibrombenzol 28 IV 
Benzil + Sulfonal 33 IV 
p-Dibrombenzol + p-Bromtoluol 35 УШ 


Die Schmelz- und Kristallisationscurven der Mischungen von p-Dibrombenzol 
und p-Bromtoluol haben, wie aus dem Diagramm VIII ersichtlich ist, einige Eigen- 
tümlichkeiten: man kann sie sich aus zwei verschiedenen Curventypen zusammen- 
gestellt vorstellen: aus einer eutectischen und einer isomorphen. Bei 36,6° liegt 
der Übergangspunet: Monoel. = Rhomb. (resp. p-Dibrombenzol und p-Bromtoluol). 

Bei der Mischung mit 40°o p-Bromtoluol ist eine Molekularverbindung 
2C7HrBr : CsH4Br2 vorhanden. Dieses Verhalten beider Substanzen weist vielleicht 
auf einseitige Mischbarkeit zweier Kristallarten oder auf einen unvollständigen Isodi- 
morphismus hin. 


1) Die spec. Wärme kristallinischer Stoffe, wenn sie vollständig rein und 
homogen sind, kann als eine lineare Function der Temperatur dargestellt werden. 


2) Die Unregelmässigkeiten der Сигуеп, welche die Abhängigkeit der spec. 
Wärmen von der Temperatur darstellen, können in vielen Fällen durch die Anwesenheit 
von Verunreinigungen erklärt werden. 


3) Die Natur der Verunreinigungen übt einen Einfluss auf die Form der 
Öurven aus. 


4) Kalorimetrische Daten lassen sich zum Aufstellen eines Zustands-Dia- 
grammes verwerten. 


5) Die Formel (2) p. 30 erlaubt es die Abweichungen von dem Gesetze von 
Regnault-Neumann zu corrigieren. 


6) Die spec. Wärmen der untersuchten kristallinischen Mischungen folgen der 
Mischungsregel. Die Abweichungen sind erklärlich und stehen im Zusammenhange 
mit den Erscheinungen, welche beim Erwärmen von Mischungen sich vollziehen. 


7) Das Gesetz von Joule-Kopp ist in den meisten Fällen giltig. 


8) Für eine endgiltige Begründung des Gesetzes von Dulong und Petit sind 
neue Bestimmungen von spec. Wärmen der Elemente notwendig. 











er Alle а der spec. Wärme wurden nach der Mischungsmethode 
geführt, а Quecksilber als calorimetrische Flüssigkeit diente. Die Versuche 


er hitzt); bei einigen von ihnen wurde auch die umgekehrte Methode angewandt 
(Substanz bei die Zimmertemperatur, — Calorimeter erhitzt, bezw. abgekühlt). Diese 
2 wei Reihen von Versuchen erlaubten es die Grösse des Wärmeverlustes bei der 

Jeberiragung der Substanz zu bestimmen. Beide Calorimeter, so wie auch die Er- 
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